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Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universität 
Freiburg i. Br. 


Über heteropolare Molekülkolloide, II: 
Polymere Amine als Modelle des Eiweißes?® 


Von Werner Kern und Erieh Brenneisen 
Mit 4 Abbildungen 


(Eingegangen am 26. Juli 1941 


Heterspolare Molekülkolloide sind makromolekulare Ver- 
bindungen, bei denen die Makromoleküle eine große Zahl ioni- 
sierbarer Gruppen tragen. Je nach der Art dieser Gruppen 
spricht man von makromolekularen, polyvalenten Säuren, Basen 
oder Ampholyten. Natürliche polyvalente Säuren sind z.B. 
die Polysaccharidsäuren, Polynucleinsäuren; polyvalente Basen 
liegen in basischen Eiweißstoffen, und Ampholyte in den Pro- 
teinen vor. Da diese Stofie einen sehr komplizierten Bau be- 
sitzen, wurden schon vor längerer Zeit von H. Staudinger 
und seinen Mitarbeitern synthetische Produkte als Modell- 
substanzen herangezogen. Eingehende Untersuchungen liegen 
an den Polyacrylsäuren®) vor. Ein ebensolches einfaches Modell 
für polyvalente Basen kam bisher noch nicht zur Untersuchung. 


ı) Inaug.-Diss., Freiburg i. Br. 1933. D 25. 

®, Über heteropolare Molekülkolloide I und II vgl. W. Kern, 
Z. physik. Chem. (A) 181, 249 (1938); (A) 181, 283 (1938): zugleich 
277. Mitt. über makromolekulare Verbindungen: 276.Mitt. H. Staudinger, 
Kautschuk 17, 101 (1941). 

®) H. Staudinger u. E. Urech, Helv. chim. Acta 12, 1107 (1929); 
H. Staudinger u. H. W. Kohlschütter, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 
2091 (1931); H. Staudinger u. E. Trommsdorf in H. Staudinger, 
Die hochmolekularen organischen Verbindungen Kautschuk und Cellu- 
lose, Verlag J. Springer, Berlin 1932, S.333: W. Kern, Z. physik. Chem. 
(A) 181, 249 (1938); ebenda S. 283: Biochem. Z. 301, 338 (1939: Z. 
physik. Chem. (A) 184, 197 (1939); ebenda S. 302. 
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Zwar sind hochmolekulare Basen und deren Salze schon öfters 
erhalten, aber als basische, heteropolare Molekülkolloide noch 
wenig bearbeitet worden. So erhielten z.B. Staudinger und 
Reuss!) durch Einwirkung von Trialkylphosphinen auf Kaut- 
schukdibromid wasserlösliche Salze von Kautschukphosphonium- 
basen. Durch Abspaltung der Acetylgruppen im Chitin ent. 
steht ein basisches Polysaccharid?. Die Konstitution dieser 
aus Naturstoffen erhaltenen Basen ist allerdings nicht mit der 
wünschenswerten Sicherheit festgelegt. Dagegen konnte man 
erwarten, daß synthetische polyvalente Basen, insbesondere 
Amine, einfache und in ihrer Konstitution festliegende Modelle 
abgeben werden. Daher wurden in der vorliegenden Arbeit 
solche polysäurige Basen und deren Salze untersucht. 

Im folgenden sind zunächst die wichtigsten Methoden zu- 
sammengefaßt, durch die basische hochmolekulare Verbindungen 
erhalten werden können. Sodann wird die Darstellung einiger 
Polyamine und ihrer Salze behandelt; insbesondere werden 
Untersuchungsergebnisse über die Polymerisation des Äthylen- 
imins und die Konstitution des Polyäthylenimins mitgeteilt. 
Einer weiteren Arbeit bleibt die Untersuchung der dargestellten 
polysäurigen Basen in physikalisch - chemischer Hinsicht vor- 
behalten. 


A. Bisherige Untersuchungen, die zur Darstellung 
polymerer Basen führten 


I. Kondensation von Halogenaminen und von Dihalogeniden 
mit Diaminen 


Halogenamine der allgemeinen Formel X(CH,),NR,, wobei 
X Halogen, R Alkylgruppen bedeuten, kondensieren leicht und 
geben je nach der Größe von n und der Art der Substituenten R 
ring- oder kettenförmige Reaktionsprodukte nach folgender 


Formulierung: 


x-[ er 
I mX(CH,),NR, —> XiCH,)»—N*--(CH,),—N+--(CH,)n—NR, 
R, 2 _mMo?2 
(CH,) 
1 2 NICH „NR, —> RN a\N+ +R, 
NCHyn/ 
(UBsn“ 


ı, H. Staudinger, Kautschuk 3, 63 (1927): E. Reuss, Dissertation 


Zürich 1926. 
?, K.H. Meyer u. H. Wehrli, Helv. chim. Acta 20, 353 (1937). 


ın —— 


no +Iri 
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IB 
11 NICH), NR, — > (CH,n_.< IN+R, 
\CH, / 


>. 


Durch das tertiäre N-Atom ist, entsprechend der Formu- 
lierung, nur eine lineare Kondensation möglich. Bei sekun- 
dären oder gar primären Aminen können wegen der reaktions- 
fähigen H-Atome verzweigte Moleküle entstehen. C.S. Marvel’) 
und Mitarbeiter fanden, daß für n<5 im allgemeinen cyclische 
Produkte erhalten werden. Ist hingegen n >5, so nimmt mit 
steiendem Wert für n die Neigung zur Bildung langkettiger 
Produkte zu. Bedeutet n=3 und R=CH,, so wird ebenfalls 
ein Kettenpolymeres erhalten; dagegen ergibt n=3 und R= 
C,H, , C,H, oder C,H, eyelische Verbindungen. Diese Ver- 
suchsergebnisse stehen mit den Ergebnissen von Carothers 
bei der Kondensation anderer bifunktioneller Verbindungen im 


' Einklang?. H.Staudinger und H.v. Becker) haben sich 
deshalb zur Herstellung einer Polyammoniumverbindung für 


Viscositätsuntersuchungen dieser Kondensationsmethode bedient; 
sie erhielten die Halogensalze linearer Polyamine durch Konden- 


' sation des 1-Brom-3-dimethylaminopropans. Es sind übrigens 


nicht nur aliphatische, sondern auch aromatische Halogenamine 
einer Selbstkondensation fähig, z. B. das Aminobenzylchlorid ®\, 

Zu ähnlichen Verbindungen wie bei der Kondensation von 
Halogenaminen kommt man bei der Kondensation von Dihalo- 
geniden mit Diaminen. Diese Methode ist einfacher als die 


' vorhergehende, besonders da die Ausgangsmaterialien leichter 
' zugänglich sind. Bei der Kondensation von tertiären Diaminen 
mit Dihalogeniden entstehen die Salze linearer polymerer Amine‘): 


!, C.S. Marvel, W.H.Zartman u. O.D.Bluthardt. J. Amer. 
chem. Soc. 49, 2299 (1927); E.R. Littmann u. C.S. Marvel, J. Amer. 


- chem. Soc. 52, 287 (1980): C.F. Gibbs u. C.S. Marvel. J. Amer. chem. 


‚ Soc. 56, 725 (1984) und frühere Arbeiten. 
”, W.H.Carothers, Trans. Faraday Soc. 32, 39 (1935), ferner 
- die „Studien über Polymerisation und Ringbildung“ in J. Amer. chem. 


2 Soe. 


N ) H.Staudinger u. H.v. Becker, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 
. 879 (1937). 


‘) E. Weilmann u. C. Stiekel, Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 1604 


(1886); $.Gabrielu. Th. Posner, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 3509 (1894). 


h 5, Ähnliche Produkte haben neuerdings auch technische Bedeutung 
2 erlangt. A.P. 2191753. 
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x R,N—(CH,).NR, + x X(CH,)m X + RBN—(CH, „NR 


R, 2 
> R,N--(CH,„ — N "—(CH,In—N *--iCH,n 
= = 


Dagegen liefert die Kondensation von primären oder sekun- 
dären Diaminen mit Dihalogeniden verzweigte Produkte, die | 
vielfach unlöslich sind. Außerdem werden auch niedermolekn- 
lare Produkte durch Ringbildung erhalten. 
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II. Kondensation von Aminoaldehyden,. von Diaminen mit Dialdehyden 
und von Aminen mit Formaldehyd 
Aminoaldehyde sind schwer zugängliche Substanzen. Schon 
bei der Darstellung unterliegen sie der Selbstkondensation 
unter Bildung von Schiffschen Basen. Der p-Aminobenz- | 
aldehyd kondensiert z. B. zu folgendem Produkt: 


‚H 


nf et N Nic 
# % FE g® rs No 


Der m-Aminobenzaldehyd ist überhaupt nicht bekannt; bei 
dem Versuch seiner Darstellung erhält man nur ein Konder- | 
sationsprodukt. Früher wurden solche Kondensationen als 
innere Anhydridbildungen formuliert, z. B.: 


m 


N-{ NS-CH 


Doch ist diese Auffassung sicher unrichtig. Als Schiffsche Basen 
lassen sich die Produkte leicht mit verd. Säuren spalten. Ihre 
Hydrierung könnte hochmolekulare sekundäre Amine liefern. 
Auch die Kondensation von Dialdehyden mit Diaminen führt 
zu hochmolekularen Schiffschen Basen !), 

Die Kopdensation von Anilin mit Formaldehyd liefert 


wahrscheinlich über eine Schiffsche Base 4 S—NenCH,, 


die in ihrer Konstitution dem Styrol vergleichbar ist, ein 
„Anilinharz“, das technische Bedeutung besitzt ’?). 


y 


I) Unveröftentlichte Versuche von H. v. Becker. 
2 K. Frey, Helv. chim. Acta 18, 491 (1935): W. Scheele, Kol- 
loid-Z. 93, 1 (1940). 
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IEI. Polymerisation von Vinylaminen und Äthylenimin 


Das einfache monomere Vinylamin ist unbekannt. Bei 
dem Versuch seiner Darstellung erhält man stets Äthylen- 
imin. Hingegen kennt man einige Derivate, wie das von 
K.H. Meyer und H. Hopff!) dargestellte N-Dimethylvinyl- 
amin, sowie das von J.v. Braun und G. Kirschbaum?) er- 
haltene N-Methylvinylanilin. Beide Verbindungen zeigen grobe 
Neigung zur Polymerisation. So polymerisiert frisch destilliertes 
N-Dimethylvinylamin bereits nach 12 Stunden zu einer voll- 
ständig festen, weißen Masse, während das N-Methylvinylanilin 
beim Stehen in eine zähe, rote Masse übergeht. Auch Vinyl- 
pyridin ®) läßt sich polymerisieren und bildet polymere Produkte, 
die in Säuren löslich sind. Die gebildeten Polymere sind aber 
bisher nicht näher untersucht worden. 

Das Äthlenimin ist leichter zugänglich®) als die Vinyl- 
amine. Äthylenimin polymerisiert ebenso wie AÄthylenoxyd 
und bildet hierbei Kettenmoleküle von folgendem Bau: 

.. + —CH,—CH,—NH—CH,—CH,—NH- 


Diese Polymerisationsfähigkeit des Äthylenimins wurde erst- 
mals von A.Ladenburg und J. Abel?) bei seiner Darstellung 
beobachtet. Als Polymerisationsprodukte haben sie ein di- 
molekulares, das Piperazin, und höhere Polymere gefunden. Die 
Polymerisation des AÄthylenimins liefert im Gegensatz zur 
Kondensation von Aminohalogeniden, bei der Salze erhalten 
werden, freie polymere Basen. 


B. Darstellung polymerer Amine und ihrer Salze 


AufGrund der oben zusammengefaßten Ergebnisse früherer 
Bearbeiter haben wir zur Darstellung polymerer Basen zwei 
Methoden angewandt. 

I. Die Kondensation von Dihalogeniden mit Diaminen. 

II. Die Polymerisation von Äthylenimin. 


') Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 2274 (1921). 

*) Ber. dtsch. chem. Ges. 52. 2261 (1919. 

”, DRP. 695 098. 

*, H. Wenker, J. Amer. chem. Soe. 57, 2328 (1955). 
') Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 758 (1888). 
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Im Folgenden werden unsere Erfahrungen bei der Dar- 
stellung und Reinigung der Stoffe, sowie ihre Eigenschaften 


mitgeteilt. Ferner wurde die Polymerisation des Äthylenimins 
näher untersucht. 


I. Die Kondensation von Dihalogeniden mit Diaminen 


Als Dihalogenide wurden Trimethylenbromid, Penta- 
methylenbromid und Dekamethylenbromid verwendet, als Di- 
amine Tetramethyl-äthylendiamin und Tetramethyl-trimethylen- 
diamin. Durch geeignete Wahl der Ausgangsstoffe galt es, 
Ringbildung und Verzweigung auszuschließen, da die Ring- 
bildung zu niedermolekularen und die Verzweigung zu unlös- 
lichen Produkten führt. Wir verwendeten deshalb tertiäre 
Amine und wählten die Kettenlänge und die Zusammenstellung 
der Diamine und Dihalogenide unter diesen Gesichtspunkten aus. 

Die Kondensation von Tetramethyl-äthylendiamin mit 
Dekamethylenbromid (Molverhältnis 1:1) liefert das Poly- 
dekamethylen - [tetramethyläthylendiammonium] - dibromid das 
wir der Einfachheit halber als Poly-(10,2)-ammoniumbromid 
bezeichnen: 


x Br(CH,) Br + x (CH,),N(CH,),N(CH,), 


Br’ Br’ 
>» — —(CH,).o—N *—ICH,,—N+ — 
(CH,), (CH,), x 


Poly-(10, 2)-ammoniumbromid 


In entsprechender Weise werden erhalten 


Br’ Br’ | 
— —(CH,,—N+—(CH,,—Nt— |— 
(CH,), (CH,), _|x 
Poly-(3,2)-ammoniumbromid 
und 
Br’ Br’ | 
-CH,),— N + —(CH,,—_ N? — — 
(CH,), (CH, ), IX 


Poly-(5,2)-ammoniumbromid 


Durch Kondensation von Tetramethyl-trimethylendiamin 


und Trimethylenbromid entsteht das Poly-trimethylendimethyl]- 
ammoniumbromid: 


Br Br’ | 
— —Nt+_(CH,,—N + —(CH,), — “- 
(CH,), (CH,), RX 


ar- 
ten 
ins 
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das mit dem durch Kondensation des — allerdings wesentlich 
schwerer zugänglichen — Dimethylamino-trimethylenbromid 
entstehenden Produktes!) in der Konstitution übereinstimmt. 
Die Kondensationen verlaufen bei niederen Temperaturen 
wesentlich langsamer als bei höheren. Wenn wir trotzdem 
niedere Temperaturen (20—100°) bevorzugt haben, so liegt dies 
an einer unerwünschten Nebenreaktion, die zu unlöslichen, 
offenbar verzweigten Produkten führt. Diese Verzweigung 
kann man sich so vorstellen, daB am quaternären Stickstoff 
CH,Br abgespalten wird, wodurch ein der weiteren Konden- 
sation zugängliches tertiäres N-Atom in der Kette entsteht, 
das mit endständigen Br-Atomen anderer Ketten reagieren kann. 


CH, CH, 

| | 
... —CH,—N+—-CH,— ... —> ...—CH,—N—CH, 

| Br’ 

CH, 

CH, CH, 

| | 
DEN -CH— ...— ... AH Nt-cHh—... 

m | Br’ 
+ Br—CH,.... CH, 


Solche verzweigte Produkte sind, wenn durch die Ver- 
zweigung eine Verknüpfung oder Vernetzung der Molekülketten 
stattgefunden hat, unlöslich und nur begrenzt quellbar?). So 
wurde in einem Falle durch Trocknen bei zu hoher Temperatur 
aus einem löslichen Poly(2,3)-ammoniumbromid ein unlösliches, 
stark quellbares Produkt erhalten. 

DieKondensationen wurden mit kleinen Ansätzen in zugeschmolzenen 
Reagensgläsern bei 20—100° ausgeführt. Nach 3—4 Stunden entstanden 
glasige Produkte; zur Vollendung der Reaktionen wurde noch 2 Tage 
auf 100° erhitzt. Die so erhaltenen Produkte sind harzig, hygroskopisch, 
fadenziehend, wasserlöslich und von adstringierendem, lang anhaltendem, 


bitterm Geschmack. Ihre wäßrigen Lösungen schäumen beim Schütteln. 
Die Produkte wurden in Wasser gelöst und durch Ausschütteln mit 


 H.Staudinger u. H.v. Becker, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 
879 (1937). 

?) Man vergleiche die durch Divinylbenzolzusatz zu Styrol er- 
haltenen begrenzt quellbaren Polystyrole: H.Staudinger u. W.Heuer, 
Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 1164 (1934); H. Staudinger u. E. Huse 
mann, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1618 (1935). 
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Ather von nicht umgesetzten Ausgangsmaterialien befreit. Eine frak- 
tionierte Fällung zur Trennung von nieder- und höhermolekularen An- 
teilen erwies sich als nicht möglich. Von den zur Fällung angewandten 
orzanischen und anorganischen Reagentien ergab nur Perchlorsäure eine 
die ganze Lösung in Gestalt kleiner Tröpfchen durchsetzende Trübung. 
Dag eren führte die Dialyse zum Ziel. Die niedermolekularen Anteile 
ditfundierten und wurden nicht weiter untersucht. Die wäßrigen 
Dialysenrückstände wurden ji. V. eingedampft und schließlich im Hoch- 
vakuum über Phosphorpentoxyd getrocknet. Die festen, sehr zähen 
Produkte sind hemikolloid und bestehen aus Fadenmolekülen mit Mole- 
kulargewichten von schätzungsweise 3000— 10000. Sie sind äuberst hygro- 
skopisch und daher sehr schwer zu trocknen. 

Die Konstitution der erhaltenen Polymeren im Sinne der 
ngegebenen Formulierung ist durch die übersichtliche Synthese 
ich tellt; sie wurde durch Analysen bestätigt, durch die 
eichzeitig eine Gewähr für die Reinheit der Produkte ge- 
zeben ist. Wir haben insbesondere Brombestimmungen aus- 
geführt, da dies auch für unsere späteren Untersuchungen! 
wichtig war. Ohne sie wäre z. B. die Auswertung der osmotischen 
Messungen unmöglich gewesen. 

Durch die Bestimmung nach Carius erhält man den 
Gesamtbromgehalt. In den Makromolekülen befindet sich 
der Kette ionisierbares und endständig homöopolar gebundenes 
Brom, z. B.: 


<ı 
Sit 
_. 
a4| 
Zic 


"Br Br’ Br’ CH, 
BriCH,),,— —N*—(CH,), = ig (CH), — —N+—ıICH,),;N 
ug b A 
CH, CH, CH, cH, CH, CH, CH, 
x 


Das ionisierbare Brom läßt sich gesondert bestimmen. 
Das nichtionogene Brom ergibt sich als Differenz des Gesamt- 
bromgehalts und des ionisierbaren Broms. Leider liefert diese 
Methode sehr ungenaue Werte. Es wäre sonst aus dem nicht- 
ionisierbaren Bromgehalt die Bestimmung des Molekular- 
gewichtes nach einer Endgruppenmethode, wiesievon C.F.Gibbs, 
E. R. Littmann u. C.S.Marvel?) für Polyammoniumhalogenide 
angewandt wurde, möglich gewesen. 

Die Brombestimmungen machten große Schwierigkeiten: das hoch- 
molekulare Polykation erwies sich als sehr störend. Bei der Methode 


nach Volhard entstand durch kolloides Silberbromid eine Färbung, 
die das Auftreten der Eisenrhodanidfärbung nur schwer erkennen ließ. 


Vgl. nachstehende Arbeit. ?, Vgl. $S. 195, Anm. 1. 
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Auch bei der Bestimmung nach van der Meulen!), die von Doering‘?) 
weiter ausgearbeitet wurde, hatten wir zuerst keinen Erfolg. Das 
Bromion wird hier zunächst durch Oxydation in Bromat übergeführt. 
Fügt man nun der angesäuerten Lösung Kaliumjodidlösung zu, so wird 
Jod frei. Das hochmolekulare Kation wird aber durch eine gewisse 
Menge ausgeschiedenen Jods in Form brauner Flocken ausgefällt. Diese 
Schwierigkeit konnten wir umgehen; wir gaben zur Analysenlösung 
nicht sofort einen Kaliumjodidüberschuß, sondern ließen die Kalium- 
jodidlösung tropfenweise zufließen. Das ausgeschiedene Jod fingen wir 
sofort mit Thiosulfatlösung ab. Rasches Arbeiten war dabei unerläb- 
lich, um zu zuverlässigen Werten zu gelangen. Obwohl die Analysen 
mit möglichster Sorgfalt ausgeführt wurden, schwanken die Werte etwas 
und liegen meistens etwas zu niedrig. 


Tabelle 1 


Brombestimmungen an Poly-ammoniumbromiden 


Ber. Gef. Methode 


Poly-dimethylaminotrimethylenbromid 48,13 47,12 (Carius) 
46,86 (Doering) 
45,90 (Volhard) 
Poly-(10,2)-ammoniumbromid . . . .. 88,40 38,62 (Doering) 


Dab der Gesamtbromgehalt (Carius) zu niedrig ist, kann durch 
eine geringfügige, nicht vermeidbare Membranhydrolyse erklärt werden. 


II. Die Polymerisation des Athylenimins zu Polyäthyleniminen. 


Athylenimin polymerisiert ebenso wie das analog gebaute 
Äthylenoxyd. Die nächstliegende Annahme für den Bau des 
polymeren Produktes ist ein Kettenmolekül folgender Kon- 
stitution: 

. „—CH,— CH, —NH-CH,—CH, NH-CH,—CH,— NH... 


in Analogie zur Polyäthylenoxydkette, deren Konstitution auf 
(rund der Arbeiten von Staudinger, Schweizer und Loh- 
mann°), sowie von Sauter®) sichergestellt ist: 


a ER EEE EA : . : 


') Chem. Weekbl. 28, 82 (1931). 

?), H. Doering, Z. analyt. Chem. 108, 255 (1937). 

°», H. Staudinger u. OÖ. Schweitzer, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 
2395 (1929: H. Staudinger u. H. Lohmann in H. Staudinger, Die 
hochmolekularen organischen Verbindungen. Springer, Berlin, 1932, 
S.288, ferner in Liebigs Ann. Chem. 505, 41, (1933). 

*) E. Sauter, Z. physik. Chem. (B) 21, 162 (1933). 
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Es wird sich zeigen, daB das Polyäthylenimin einen etwas 
komplizierteren Bau besitzt. 

Die Polymerisationsfähigkeit des Äthylenimins wurde, wie 
schon erwähnt, von Ladenburg und Abel!) beobachtet. 

Die polymeren Produkte wurden dann später in einigen 
Patenten?) beschrieben; ihre Untersuchung steht aber noch aus. 
Die Polymerisation des Äthylenimins zu hochmolekularen, poly- 
valenten Aminen bot für unsere Untersuchungen besondere 
Vorteile, da hierbei freie polymere Basen und keine Salze 
wie bei der Polykondensation von Diaminen mit Dihalogeniden 
erhalten werden. Wir haben deshalb die Polymerisation des 
Äthylenimins und die Konstitution des Polyäthylenimins einer 
eingehenden Untersuchung unterzogen. 


1. Theoretisches über den Mechanismus der 
Polymerisation des Äthylenimins 

Wenn man sich über den Mechanismus der Polymerisation 
des Äthylenimins eine Vorstellung machen will, so muß man 
von der Konstitution des monomeren Äthylenimins und den 
zu erwartenden Reaktionen ausgehen. Entsprechend wie bei 
anderen kondensierbaren und polymerisierbaren Verbindungen, 
z.B. dem Äthylenoxyd oder dem Formaldehyd, kann man 3 
verschiedene Mechanismen annehmen: 

a) Polykondensation: 

Die Polymerisierung des Äthylenimins wird durch Säuren 
katalysiert. Säuren, wie z.B. Bromwasserstoffsäuren, spalten das 
Äthylenimin und lagern sich an; mit HBr entsteht z. B. Amino- 
äthvibromid: 

CH,—CH, + HBr —> H,N—CH,—CH,— Br 
WR 
NH 

Wir wissen, daß solche Aminobromide kondensieren können. 
Die Polykondensation kann dann durch folgende Formeln 
wiedergegeben werden: 


H,N—CH,—CH,— Br + H,N--CH,—CH,—Br 
\ 


Y 
H,N—CH,—CH,—N+H,—CH,—CH,—Br 
er Br’ 
!ı Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 758 (1888). 


n ”, E.P. 461354: C. I, 4862 (1937). F. P. 508310: C. I, 5081 (1937). 
RP. 665791. 


eh u A 


je 
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... —H,N+—CH,—CH,— Br + H,N—CH,—CH,— Br 


Br’ | 
Y 
... —NtH,—CH,—CH,—Nt+H,— CH,—CH,—Br 
Br’ Br’ 


b) Kondensierende Polymerisation: 

Das Anlagerungsprodukt des sauren Katalysators an Äthylen- 
imin, z.B. das 3-Aminoäthylbromid, lagert durch fortlaufende 
Kondensation unter Wanderung des Bromatoms Äthylenimin an: 

H,N-CH,-CH,-Br + CH,-CH, —> H,N-CH,-CH,-NH-CH,-CH,-Br 
ee 
NH 
.. -NH-CH,-CH,-Br + CH,-CH, > .. -NH-CH,-CH,-NH-CH,-CH,-Br 
7 
NH 
Polykondensation und kondensierende Polymerisation liefern 
meist, wie wir von anderen Polykondensationsprozessen wissen !), 
nur hemikolloide Produkte, da die Reaktionsmöglichkeit end- 
ständiger Gruppen mit zunehmender Molekülgröße abnimmt. 


c) Kettenpolymerisation: 

Durch den Katalysator werden Äthyleniminmoleküle akti- 
viert. Diese Aktivierung kann man sich als Anregung oder 
Bildung eines energiereichen Isomeren, aber auch als einfache 
Ringsprengung, also Bildung von Diradikalen vorstellen. An 
die aktivierten Moleküle lagern sich andere Äthyleniminmole- 
küle an. 


CH,—CH, —> —CH,—CH,—NH— 
Sr 


NH 

CH,—CH, + —CH,—CH,—NH— + CH,—CH, 
/ Gt 
NH NH 


—> .. -CH,-CH,-NH-CH,-CH,-NH-CH,-CH,-NH- ... 


Bisher unbekannte Reaktionen brechen schließlich die 
Ketten ab, wobei Endgruppen gebildet werden. Durch Ketten- 
polymerisation können sehr hochmolekulare Produkte entstehen. 
Die nachfolgenden Untersuchungen sind u. a. auch zur Ent- 
scheidung der Frage des Polymerisationsmechanismus ausge- 
führt worden. 


ı, z.B. die Bildung von Polyestern aus Glykol und Bernstein- 
säure. W.H.Carothers u. G.L. Dorough, J. Amer. chem. Soc. 52. 
711 (1930). 
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9. Katalysatoren und Inhibitoren der Polymerisation 
des Athylenimins 


Äthylenimin, das wir aus Äthanolamin im wesentlichen 
nach den Angaben von Wenker') hergestellt haben, ist eine 
wasserhelle Flüssigkeit, die bei 55—56° siedet und sich mit 
der Zeit kaum verändert. Immerhin haben wir bei der Destil- 
lation eines längere Zeit aufbewahrten, ehedem reinen Präpa- 
rates neben sehr geringen Mengen an Piperazin auch einen 
nicht destillierbaren, zähen Rückstand, ein Polyäthylenimin, er- 


halten. Reines Athylenimin zeigt keine thermische Polymerisation; | 


es bleibt z. B. beim längeren Erhitzen auf 100° unverändert. 
Als Polymerisationskatalysatoren sind in Patenten?) Säuren 
angegeben. Wir haben für die Polymerisation insbesondere 
40°, -ige Bromwasserstoffsäure und Borfiuoridessigsäure®) an- 
gewandt. Für die Messungen der Reaktionsgeschwindigkeit 
erwiesen sich p-Toluolsulfosäure und insbesondere Sulfanilsäure 
wegen der bequemen Dosierung als sehr geeignet. Unwirksam 
sind dagegen Na, K und Na-amid, die die Polymerisation von 
Äthrlenoxyd und Butadien katalysieren; ebenso zeigen keine 
Einwirkung KOH, aktives Al-oxyd und Sr-karbonat die eben- 
falls Äthylenoxyd polymerisieren. Die in der Literatur ange- 
gebene Wirksamkeit von Peroxyden®), die die Polymerisation 
von Vinylverbindungen auslösen, auf die Polymerisation des 
Äthylenimins können wir nicht bestätigen. Benzoylperoxyd, 
Tetralinperoxyd°) und H,O, zeigen unter denselben Bedingungen 
wie bei der Katalyse durch Säuren keine Einwirkung; man 
kann wohl annehmen, daß in den Fällen, in denen eine Poly- 
merisation beobachtet wurde, z. B. in wäßriger Lösung, diese 
auf einer primären Bildung von Säuren beruht. Auf Grund 
dieser Ergebnisse ist es sehr wahrscheinlich, daß der Polymeri- 
sationsmechanismus bei Vinylverbindungen ein anderer ist wie 
bei Äthylenimin. Diese Auffassung wird auch durch folgende 


J. Amer. chem. Soc. 57, 2328 (1935). 

E. P. 461354 C.I, 4862 1937: F. P. s08310 C.I, 5081 (1937). 
DRP. 665791. 

H. Meerwein u. W. Pannwitz, J. prakt. Chem. /2) 141, 123 


(1934). 
*, E.P. 461354 C.]I, 4862 (1937). 
letralinperoxyd gibt eine orangerote Verfärbung. 
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ation n: w* 
Beobachtungen nahegelegt: Inhibitoren wie Chinon und Phenol), 


die bei Vinylverbindungen als Stabilisatoren wirken, zeigen bei 
lichen | der durch Säuren katalysierten Polymerisation des Äthylen- 

eine | imins keine Einwirkung; die Polymerisation verläuft ebenso 
ı mit | wie bei Abwesenheit dieser Stoffe. 


)estil- Eine sehr interessante Beobachtung bei der Polymerisation 
räpa- | des Äthylenimins ist der mehrfach festgestellte explosionsartige 
einen Verlauf. Der Katalysator und dessen Konzentration, die 
n, er- Polymerisationstemperatur und die Vorbehandlung sind hierbei 
tion; | die ausschlaggebenden Faktoren. 

rt. Während wir bei den Versuchen mit Bromwasserstofisäure 


iuren ' bisher keine Explosionen beobachten konnten, zeigen Polymeri- 
ıdere | sationen mit BF,-essigsäure und Sulfanilsäure häufig einen 


an- explosionsartigen Verlauf. Man kann für jede Katalysator- 
keit | konzentration ungefähr eine Temperaturgrenze angeben, ober- 
äure | halb derer die Polymerisation meist eine sehr heftige Form 
sam | annimmt (Tab. 2. Große Versuchsansätze mit unverdünntem 
von ' Äthylenimin können nur sehr schlecht gehandhabt werden. Wir 
eine waren deshalb genötigt, in kleineren Ansätzen mit geringen 
ben- Katalysatorkonzentrationen und bei niederen Temperaturen zu 
nge- arbeiten, wenn auch dadurch die Polymerisationszeit wesentlich 
tion heraufgesetzt wurde. 

des Die Beobachtungen über den Einfluß von Katalysatoren 
xyd, und Inhibitoren auf die Polymerisation des Äthylenimins er- 
‚gen lauben einige Aussagen über den Reaktionsmechanismus. Für 
man eine Kondensation oder eine kondensierende Polymerisation, 
oly- wie sie im vorhergehenden Abschnitt dargelegt wurde, spricht 
jese die Katalyse durch Säuren, welche die Kettenpolymerisation 
und von Vinylverbindungen nur wenig beeinflussen. Peroxyde, die 
eri- dagegen die Kettenpolymerisation von Vinylverbindungen in 
wie vielen Fällen überhaupt erst auslösen, sind unwirksam. Ent- 
nde sprechend kann auch die Unwirksamkeit von Inhibitoren, welche 


die Polymerisation von Vinylverbindungen verhindern, auf 
die durch Säuren katalysierte Polymerisation des Athylenimins 


1, Beim Phenol könnte man auf Grund seiner Eigenschaft als 
schwache Säure sogar eine polymerisationsfördernde Wirkung erwarten. 
Dies ist auch in geringem Maße der Fall. 

? Über einen explosionsartigen Verlauf bei der Polymerisation 
von Vinylverbindungen vgl. den Vortrag von G. V. Schulz auf der 
Bunsentagung Frankfurt a. M. 1941. 
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Polymerisationsverlauf von unverdünntem Athylenimin mit verschiedenen 
Katalysatoren in Abhängigkeit von Konzentration und Temperatur 


Temperatur 


Zimmertemp. 


Zuerst 2 Tage bei 
Zimmertemp., 
dann 50° 


desel. 
Sofort auf 40°‘ 


desgl. 


Sofort auf 50° 


desgl. 


r -_-;( N 
Von -75° rasch | 
auf Zimmertemp. 


Von Zimmer- | 
temp. innerhalb | 
3Stdn. auf 50° | 


Von Zimmer- | 
temp. innerhalb | 
3 Stdn. auf 50° 


Zuerst 6 Tage bei 
Zimmertemp., 
dann 50° 


2 Tage Zimmer- | 
temp., dann 50" 

desgl. | 
4 Tage Zimmer- | 
temp., dann 50°| 
Sofort auf 100° 


1 Tag Zimmer- | 
temp., dann 150° 


Sofort auf 150° 


Menge 


Äthylen- | Kataly- 
|  sator 
imin | 
0,8532  Sulfanils. 
0,832 . 
0,832 2 
0,800 5 
bis 0,886 
0,846 
0,828 
bis 0,865 
0,346 . 
Borfluorid- 
essigsäure 
20 cem 
1 „ ”„ 
Rz , 
5 , „ 
Bromwasser- | 
| stoffsäure 
5cem | 40°/,-ig 
{ 
| 
| 
1 „ | 66, 
u. s 
2 " 
5 . „ 
1 


] 
| 


Kutalyantsilisnssnie. in 


H 


0,040 


0,150 


& 


g Äthylenimin | 


0,240 
0,012 


0,060 


0.037 
bis 0,034 


0.071 


| 


Verlauf 


Keine Explosion 


” 


„ 


14 Versuche, 


keine Explosion 
ı Von 14Vers. nach 


etwa 10 Min. 


| 12 Vers. explod, 


0,036 
bis 0,035 


0,036 


ccm 
ccm Äthylenimin! 


0,05 


0,008 


0,040 


0,030 


12 Versuche: 


keine Explosion 


| Von 12 Versuch. 


8 explodiert 


Heftige Explos. 


Keine Explos. 


Bei 3 Versuchen | 


' keine Explosion 


0,030 


'Bei 3 Versuchen 


keine Explosion 


0,120 
0,120 


0,030 
0,030 


0,030 


Keine Explosion 


Bei 2 Versuchen 


keine Explosion 


' Keine Explosion 


Bei 2 Versuchen 
keine Explosion 


Keine Explosion 


Ind 


m 
se 
(1% 


>D 


Osion 


he, 
sion 
nach 
in. 
ylod. 


he: 


sion 


such. 
art 


los. 


)S, 


chen | 
sion | 


chen 
‚sion 


sion | 


chen 
sion 


sion 


hen 
sion 


sion 
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sedeutet werden. Dagegen treten Explosionen, wie wir sie 
mehrfach beobachtet haben, bisher nur bei Polymerisationen 
auf. die nach einem Kettenmechanismus verlaufen. So sind 
Explosionen bei der Polymerisation von Äthylenoxyd'), Form- 
aldehyd?), Acrylsäure®) und Vinylacetylen beobachtet worden. 
Die Äthyleniminexplosionen sind wie die Explosionen dieser 
Monomeren von großer Heftigkeit.e Der Mechanismus der 
Polymerisation der Vinylverbindungen ®), wie auch des Äthylen- 
oxyds®) und des wasserfreien Formaldehyds*®) ist die Ketten- 
reaktion. Wenn wir trotzdem für die Polymerisation des 
Äthylenimins keinen Kettenmechanismus annehmen können, so 
spricht hierfür noch insbesondere der Vergleich von Äthylen- 
imin mit Äthylenoxyd. Die Katalysatoren, die Äthylenoxyd 
polymerisieren, zeigen beim Äthylenimin trotz der analogen Struk- 
tur keine Einwirkung. Während man beim Äthylenoxyd mit 
geeigneten Katalysatoren sehr hochmolekulare Produkte er- 
halten kann, deren Entstehung durch eine Polykondensations- 
reaktion unmöglich ist, liefert die Polymerisation von Äthylen- 
imin in allen Fällen nur relativ niedermolekulare Produkte. 
Es ist daher sehr wahrscheinlich, daß die Polymerisation des 
Äthylenimins eine Polykondensation oder eine kondensierende 
Polymerisation ist. Wir werden für diese Ansicht in dem zeit- 
lichen Verlauf der Polymerisation und in der Struktur der 
Polyäthylenimine noch eine weitere Stütze finden. 


3. Der zeitliche Verlauf der Polymerisation 
von Äthylenimin 
Die Kinetik von Polymerisationsprozessen ist in den letzten 
Jahren an mehreren Beispielen und mit verschiedenen Methoden 


) H. Staudinger u. H. Lohmann in H. Staudinger, Die hoch- 
ınolekularen organ. Verbindungen. S. 290. 

», H. Staudinger u. W. Kern in H. Staudinger, a.a.0. S. 281. 

°) H. Staudinger u.H. W. Kohlschütter, Ber. dtsch. chem. Ges. 
64, 2091 (1931). 

‘, H. Staudinger u. W.Frost, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 2351 
(1935): G@. V. Schulz, Ergebn. der exakt. Naturw. 17, 367 (1938). 

»» H. Staudinger u. H. Lohmann in H. Staudinger, Die hoch- 
molekularen organischen Verbindungen S. 289; vgl. dagegen die An- 
schauungen von S. Perry u. H. Hibbert, J. Amer. chem. Soc. 62, 2599 
(1940). 

%) H. Staudinger u. W. Kern in H. Staudinger, a.a.0. S. 255. 
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bearbeitet worden. So wurde z.B. die Polymerisation des 
Styrols von Staudinger und Frost!), insbesondere von 
Schulz und Husemann’°) nach einer Fällungsmethode unter. 
sucht: der polymerisierte Anteil wurde durch Fällung ab- 
getrennt und zur Wägung gebracht. Mark und Mitarbeiter’ 
unterbrachen die thermische Polymerisation des Styrols durch 
Zugabe von Hydrochinon und bestimmten den polymerisierten 


Anteil durch Abdestillation des Monomeren. Wenn wir trotz | 
der unverkennbaren Vorteile der Fällungsmethode diese nicht 
angewandt haben, so liegt dies daran, daß die Fällung des 


Polyäthylenimins und seine Trocknung große Schwierigkeiten 
bereiten, die die Destillationsmethode umgeht. 

Eine abgewogene Menge (c,) von monomerem Äthylenimin 
wurde mit Sulfanilsäure als Katalysator in zugeschmolzenen 


Reagensgläsern auf Polymerisationstemperatur gebracht. Nach | 


bestimmten Zeiten (t) wurde die Polymerisation durch rasches 


n£ £n =: 
iw 


u inter. 
+ r . . . 
N Y 5 ur Abb. 1. Zeitlicher Verlauf 
1 vi der Polymerisation von 
S j YA Athylenimin. 
S / Polymerisationstemp. 40 
> . ; 
sl 7 gravimetrisch: N: 
s. e; * ” ” 
/ titrimetrisch: + 
I 
94 ’ . on 
8 Polymerisationstemp. 50 
i . } 
r | gravimetrisch: 
r | titrimetrisch: 
ER nn 


u % vs 
FIR RU GE 7 


Abkühlen auf etwa — 10° unterbrochen, das monomere Äthylen- 
imin i. V. abdestilliert und in vorgelegter Schwefelsäure auf- 
gefangen. Das zurückbleibende Polyäthylenimin wurde ge- 
wogen (c, gravimetrisch, Spalte 3 der Tab. 3), das überdestil- 
lierte Äthylenimin durch Rücktitration (c,—cx titrimetrisch, 
Spalte 6 der Tab. 3) bestimmt. In Abb. 1 ist der Umsatz in °/, 
gegen die Zeit aufgetragen. 


)H. Staudingeru.W. Frost, Ber. dtsch. chem. Ges. 6$, 
2351 (1935). 

”, @.V.Schulz u. E.Husemann, Z. physik. Chem. (B) 34, 187 (1936). 

») H. Mark u. R. Raff, Z. physik. Chem. (B) 31, 275 (1936): vgl. 
dazu G.V. Schulz, Z. physik. Chem. (B) 34. 187 (1936). 
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Wendet man die Gleichungen für monomolekulare und 
dimolekulare Reaktionen auf unsere Versuchsergebnisse an, so 
kann man auf Grund der Abb. 2 mit ziemlicher Sicherheit die 


vapunıg u! ; 


. 7 = 


7 N 
LAAX 


2 
Abb. 2. Abhängigkeit von — . (logarithmisch) von der Polymeri- 
C4— Cy 
A X 
sationszeit /. Signaturen wie in Abb. 1 


Reaktion erster Ordnung ausschließen; bei einer monomolekularen 
r 
Reaktion müßte - “ _, logarithmisch gegen die Zeit t auf- 
amt 
getragen, Geraden ergeben. Wendetman dagegen die@leichungfür 


C 
. . Ä . .. . 
bimolekulare Reaktionen an, nach der im gewöhnlichen 
C ER 


uapunyg ut | 


Tu Dr: 700 


Br 
WR 
e 
Abb. 3. Abhängigkeit von ® von der Polymerisationszeit /. 
C4— 6x 
A X 


Signaturen wie in Abb. 1 


Maßstab gegen die Zeit t aufgetragen, Geraden ergeben soll, 
so kann man erkennen (Abb. 3), daß über einen Zeitraum von mehr 
als 20 Stdn. diese Forderung angenähert erfülltist. Dies bedeutet, 


\ 


Tr EEE 
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und | aß bis zu etwa 70°/, Ausbeute (Abb. 1) der Reaktionsverlauf 
, 50 | pimolekular ist. Für Polykondensationsreaktionen, z. B. für die 
t die Veresterung von Glykol mit Phthalsäure?), ebenso für die Ver- 
esterungder »-Oxyundecansäure ?) ist ein bimolekularer Reaktions- 
verlauf bis zu großen Umsätzen ebenfalls gezeigt worden. Auch 
der zeitliche Verlauf der Äthyleniminpolymerisation spricht also 
für eine Polykondensation oder kondensierende Polymerisation 
und weniger für einen Kettenmechanismus der Polymerisation; 
bei Kettenpolymerisationen verläuft die geschwindigkeitsbestim- 
mende Startreaktion weder mono- noch bimolekular’). 


Eine weitere Auswertung unserer Versuche ist nicht mög- 
lich, da wir über den Polymerisationsgrad der entstandenen 
Produkte keine sicheren Aussagen machen können. Da näm- 
neri- lich die Produkte recht niedermolekular sind, können ohne 
vorhergehende Fraktionierung keine osmotischen Messungen 
ausgeführt werden. Ebenso sind viscosimetrische Messungen 
ren (Spalte 9 und 10 von Tab. 3) nicht leicht auswertbar, da es 
sich um hemikolloide heteropolare Molekülkolloide handelt, bei 
denen, ähnlich wie bei der Polyacrylsäure, ionale und makro- 
für molekulare Viscositätserscheinungen sich überdecken ®). 


ruf- 


hen 
4. Darstellung und Charakterisierung 


der Polyäthylenimine 


Die Polymerisation des Äthylenimins zur Darstellung von 
Produkten, die für die späteren Untersuchungen nötig waren, 
wurde bei verschiedenen Temperaturen und auch in wäßriger 
Lösung durchgeführt. Da bei Temperaturen über 40—50° 
häufig Explosionen eintraten (Tab. 2), wurde die Polymerisation 
meist durch Stehenlassen bei Zimmertemperatur eingeleitet 
und bei höherer Temperatur zu Ende gebracht. Es wurden 
insbesondere die folgenden Produkte hergestellt (Tab. 4). 


) A.H.Kienle u. A. G. Hovey, J. Amer. chem. Soc. 52, 
3636 (1930). 

®) M.M. Davies, Trans. Farad. Soc. 34 I, 410 (1938). 

®) G. V. Schulz in „Fortschritte der Chemie, Physik und Technik 
oll, der makromolekularen Stoffe‘‘ S. 28 (1939). 
hr *) Über die Deutung der Viscositätsphänomene wäßriger Lösungen 
polyvalenter Säuren wie der Polyacrylsäure vgl. W.Kern, Z. physik. 
Chem. (A) 181, 283 (1938). 
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Die Reinigung der Polyäthylenimine geschah meist durch Dialyse 
und Elektrodialyse der wäßrigen Lösungen. Dadurch wurden die 
niedermolekularen Anteile, ebenso die angewandten Katalysatoren ent- 
fernt. Die kleinen Mengen, die nach der Dialyse und Elektrodialyse 
anfallen, sind ein deutlicher Hinweis darauf, daB bei der Polymerisation 
des Athylenimins nur verhältnismäßig niedermolekulare Produkte er- 
halten werden. Dies wird durch die osmotische Molekulargewichts- 
bestimmung dieser Produkte, wie sie in der nachfolgenden Arbeit be- 
schrieben wird, bewiesen; die angegebenen Polymerisationsgrade sind 
dieser Arbeit entnommen. Die Elementaranalyse des Polyäthylen- 
imins P51 ergab für 

C,H,N Ber. C 55,76 H 10.70 N 32,54 
Gef. „ 54,85 „ 10,50 „ 28,86 

Die Durchführung dieser Analysen ist recht schwierig, da die 
Produkte sehr hygroskopisch sind und auberdem an der Luft rasch 
CO, aufnehmen )). 

Die Polyäthylenimine sind feste, zähe, meist nur schwach gefürbte 
Produkte; ihre Trocknung gelingt nur im Hochvakuum bei 60° © bei 
Gegenwart von Phosphorpentoxyd und Kaliumhydroxyd. Sie sind in 
Wasser nahezu ohne Quellung spielend löslich. 

Diese Lösungen reagieren alkalisch und schäumen beim 
Schütteln. Sie besitzen wie die Polyammoniumbromide einen 
stark adstringierenden, lange haftenden, bitteren Geschmack. 
Bei der Neutralisation mit anorganischen und organischen 
Säuren werden Salze erhalten, die ebenfalls leicht löslich sind. 
Nur das Pikrat und vor allem das Polyacrylat sind schwer 
löslich; so gibt eine 0,0005°/,-ige Polyäthyleniminlösung mit 
einer 0,1°/,-igen wäßrigen Polyacrylsäurelösung noch eine deut- 
liche Trübung?).. Von den mit Wasser mischbaren organischen 
Lösungsmitteln bewirkte nur Aceton eine Fällung des Poly- 
äthylenimins. 

Hochmolekulare Säuren wie die Polyacrylsäure können 
aus wäßriger Lösung mit verhältnismäßig konzentrierten, star- 
ken Säuren ausgefällt werden®); entsprechend können Poly- 
äthylenimine mit konzentrierten starken Alkalien aus wäßrigen 
Lösungen ausgefällt werden. Eine Fraktionierung der Poly- 


! Besonders den zu niedrigen N-Gehalt kann man hierauf 
zurückführen. 

2?) Mit Hilfe dieser Fällungsreaktion wurde bei den späteren osmo- 
tischen Messungen festgestellt, ob Polyäthylenimin durch die Membranen 
der Osmometer diffundierte. 

°s, W. Kern, Biochem. Ztschr. 301, 342 (1939). 
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äthylenimine aus wäßrigen Lösungen ist allerdings sowohl mit 
Aceton wie auch mit starken Alkalien nur sehr schwierig möglich; Mi 
auf diese Reinigungsmethode wurde deshalb verzichtet. 


Al 
III. Derivate des Polyäthylenimins ha 
)P 
Die Polyäthylenimine besitzen in der Kette reaktions- mi 
fähige Iminogruppen: 
. —CH,—CH,—NH—CH,—CH,—NH— ... 2 
Es gelingt z. B. leicht, Polyäthylenimine zu acetylieren; ebenso 
lassen sich p-Toluolsulfamide herstellen. Mit salpetriger Säure B 
wird ein Nitrosamin erhalten. Die Darstellung dieser Derivate | “ 
ist recht einfach und geschieht nach denselben Methoden wie . 
bei niedermolekularen Aminen, wobei aber auf die Isolierung | 
aus dem Umsetzungsgemisch Rücksicht genommen werden muß. 
1. Polyacetyläthylenimid 
ans i ua st 
Polyäthylenimine lassen sich am besten in Pyridin mit 
Essigsäureanhydrid acetylieren‘. Die Acetylderivate werden 
mit Benzol ausgefällt. Die Polyacetyläthylenimide sind be- 
merkenswerterweise in Wasser löslich. Sie können am besten 
durch Elektrodialyse der wäßrigen Lösungen gereinigt werden; h 
alsdann werden durch Eindampfen dieser wäßrigen Lösungen, 
die nach der Elektrodialyse neutral reagieren, die reinen Pro- ’ 
dukte erhalten. Die Elementaranalyse des aus P,, erhaltenen ® 
Acetylderivates ergab: ' 
C.H-ON Ber. C 5643 HS29 N 1650  CH,CO 50,57 r 
Gef. „56,33 „854 „1692 CH,CO 50,05 " 
v 
Es handelt sich also um ein annähernd reines Polyacetyl- d 
äthylenimid der folgenden Formel: d 
. —CH,—CH,—N—CH,—CH,—N— ... F 
C=0O C=0 
| e 
CH, CH, 
Die Polyacetyläthylenimide sind als neutrale Modelle für zZ 
wasserlösliche Polypeptide von Bedeutung, wie es die Poly- n 


', Eine Wiederholung der Acetylierung ergab keine Anderung der 
Eigenschaften. 


nit 
ch; 
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acrylsäuren als saure und die Polyäthylenimine als basische 
Modellsubstanzen sind!) 

Außer in Wasser sind Polyacetyläthylenimide in niederen 
Alkoholen, ferner in Eisessig, Formamid, Pyridin und Nitro- 
benzol löslich, in den meisten anderen organischen Lösungs- 
mitteln dagegen unlöslich. 


2. Polybenzoyläthylenimid und Poly-p-Brombenzoyl- 
äthylenimid 

Die Benzoylierung von Polyäthyleniminen in Pyridin ergab 

Benzoylderivate, deren Analyse auch nach wiederholter Benzoy- 

lierung und Reinigung nicht auf die erwartete, einfache Formel 


AA 


=) 
| 
C,H, 
stimmte: 
Polybenzoyläthylenimid: C,H,ON Ber. C 73,43 H 6,16 
1 mal benzoyliertes Polyäthylenimin Gef. „ 70,58 „ 6,67 
we ‚ z „7061 „6,59 


Die Produkte sind in Alkoholen, Eisessig, Pyridin, Nitro- 
benzol, Chloroform, Dioxan, Anisol löslich, in Wasser, Äther, 
aliphatischen undaromatischen Kohlenwasserstoffen und Halogen- 
verbindungen unlöslich. 

Die Benzoylierung erfolgt sehr leicht. Da ihre Wieder- 
holung keine Änderung der Analysenwerte ergab, ist nicht an- 
zunehmen, daß noch freie, nicht benzoylierte Iminogruppen 
vorhanden sind. Vielmehr muß dieses unerwartete Ergebnis 
darauf zurückgeführt werden, daß im Polyäthylenimin neben 
dem benzoylierbaren, sekundären Stickstoff auch nicht benzoy- 
lierbarer tertiärer Stickstoff vorhanden ist. Man wird also zu 
der Annahme gedrängt, daß das Polyäthylenimin nicht den 
einfachen Bau besitzt, wie er in der linearen Kettenformel 

... — CH,— CH, —NH—CH,— CH, —NH— ... 
zum Ausdruck kommt. Wahrscheinlich findet bei der Poly- 
merisation des Äthylenimins als Nebenreaktion eine Verzweigung 


 W. Kern in „Fortschritte der Chemie, Physik und Technik der 
makromolekularen Stoffe“ S. 54 (1939). 
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statt, die dadurch möglich ist, daß einige Iminogruppen der 
Polyäthyleniminkette monomeres Athylenimin in der folgenden 


Weise anlagern: 
..„ —CH,— CH, —NH—CH,—CH,—_NH-— ... 


CH,—CH, N CH, CH, NH... 
CH, 
CH, 
NH, 


Die so entstandene Seitenkette kann durch Anlagerung 
von Äthylenimin weiter wachsen, und zwar wahrscheinlich 
nach demselben Reaktionsmechanismus, nach dem auch die 
Hauptkette wächst. 

Die Elementaranalyse der Polyacetyl- und Polybenzoyl- 
äthylenimide erlaubt nun in der Frage, ob die Polyäthylen- 
imine verzweigte Ketten besitzen, keine sehr sichere Ent- 
scheidung. Deshalb haben wir Polyäthylenimine mit p-Brom- 
benzoylchlorid umgesetzt. Die Brombestimmungen bei den 
Poly-p-Brombenzoyläthylenimiden ergaben, daß tatsächlich in 
keinem Fall der Bromgehalt erhalten wurde, der einer voll- 
ständigen Brombenzoylierung linearer Polyäthyleniminketten 
entspricht. Die Analysen sind in der Tab. 5 zusammengestellt; 
sie sind außerdem in der Abb. 4, die in graphischer Form die 
Elementaranalyse des Polyäthylenimins und seiner Derivate 
wiedergibt, eingeordnet. Dabei ist davon Gebrauch gemacht 
worden, daß eine Verzweigung sich analytisch in der Weise 
äußern muß, als ob neben Poly-acyläthylenimid nicht umgesetztes 
Polyäthylenimin vorhanden wäre. 

Die erhaltenen Analysen zeigen beträchtliche Schwankungen, 
die wohl darauf zurückgeführt werden müssen, daß die Reini- 
gung der Produkte, die recht schwierig ist, nicht völlig ge- 
lungen ist. Weiterhin muß berücksichtigt werden, daB die 
Polyacyläthylenimide aus Polyäthyleniminen verschiedener Dar- 
stellungsart erhalten wurden. Trotzdem sprechen die Ana- 
Iysen der acylierten Derivate dafür, daß etwa 20—30°,, der 
vorhandenen Stickstoffatome nicht acylierbar, also tertiär und 
damit Verzweigungsstellen sind. 


W. 


Je 


qi 
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“ Tabelle 5 
en Elementaranalysen von acylierten Polyäthyleniminen 


Polybenzoyläthylenimid 


I 


Bezeichnung | ng | C | H N Br 
Ber. f. C,3H,NO | 713,47 6,17 9,53 
P II o 70,87 6,71 8,97 
P IV | 2 70,75 6,92 11,86 
PV | = 70,09 6,91 12,51 
P VI M 70,01 6,86 12,80 ._ 
Poly-p-Brombenzoyläthylenimid 
> | CR Or | | 47,78 3,58 6,19 35,36 
oe bh PIMBr | + 49,92 4,55 9,08 27,02 
P IV Br x 5025 | 4,58 8,07 28,91 
PVB | A 51,07 | 5,09 9,38 | 25,39 
I. PVIBr 50,65 4,65 | 9,15 26,53 
1- P VII Br Y | 50,32 4,47 8,15 237,29 
[o 
= 
n 
n 
n 
> 
B 
| 
| 
u; 
3 


— 
——— 
_- 


| 
ee E77, 75 — | 
Pelyorhylenmin Polyocplath ylenım [4 


Abb. 4 
Elementaranalyse von Polyäthylenimin und seinen acylierten Derivaten 
- - Polybenzoyläthylenimid Poly-p-brombenzoyläthylenimid 
-:-.+- Polyacetyläthylenimid 
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Nur in einem Falle konnte ein Polyacetyläthylenimid er- 
halten werden, dessen Analyse [N- und Acetylbestimmung '))] 
nahezu auf ein vollständig acetyliertes Polyäthylenimin mit 
unverzweigter Kette stimmt?. Man muß deshalb wohl an- 
nehmen, daß es verzweigte und lineare Polyäthylen- 
imine gibt. Es wird ganz von den Polymerisationsbedingungen 
abhängen, ob lineare oder verzweigte Produkte entstehen. 
Durch Vergleich der Polymerisationsbedingungen mit den aus 
den Polymerisaten darstellbaren Acylderivaten muß es möglich 
sein, einen weiteren Einblick in den Mechanismus der Poly- 
merisation zu erhalten. 

Reine Acylderivate linearer Polyäthylenimine sind auf dem 
folgenden Wege leicht zugänglich. Wenn man monomeres 
Äthylenimin z. B. benzoyliert, so kann das monomere Benzoyl- 
äthylenimid bei vorsichtigem Arbeiten erhalten werden; es 
polymerisiert z. B. beim Erwärmen oder auch beim Aufbewahren. 
Doch haben wir die dabei erhaltenen Produkte nicht näher 
untersucht’). 


3. Poly-p-Toluolsulfonyl-äthylenimid 
Toluolsulfonylderivate werden als weiße Pulver aus Poly- 
äthyleniminen mit p-Toluolsulfochlorid und Kalilauge erhalten. 
Die Produkte sind in Eisessig, Pyridin, Nitrobenzol, Chloro- 


form, Formamid, Dioxan, Anisol und Benzol löslich, in Wasser, 
aliphatischen Kohlenwasserstoffen und Äthern unlöslich. 


4. Poly-nitrosoäthylenimin 
Wird Polyäthylenimin in salzsaurer Lösung in der Kälte 
mit Natriumnitrit versetzt, so entsteht ein orangerotes, in Wasser 
unlösliches Nitrosamin, für das kein Lösungsmittel gefunden 
wurde. 


') Die C- und H-Bestimmungen sind, wie Abb. 4 zeigt, zu einer 
Entscheidung nicht geeignet. 

2, Vgl. S. 214. 

») Die Arbeit mußte aus äußeren Gründen abgebrochen werden. 


W 


un 
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Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universität 
en. | Freiburg /Br. 


ich Über heteropolare Molekülkolloide, IV >) 


Untersuchungen an Salzen polymerer Amine und an 
Polyäthyleniminen 


em 
res Von Werner Kern und Erich Brenneisen 
yl- Mit 11 Abbildungen 
n | (Eingegangen am 26. Juli 1940) 
| 
ou | Makromolekulare Amine, wie sie in der vorstehenden Arbeit 
' beschrieben wurden, sind als polyvalente Basen von besonderem 
'' Interesse. Solche Basen sind, ebenso wie polyvalente Säuren, 
i noch wenig untersucht worden. So findet man in der Literatur 
n nur Angaben über verhältnismäßig niederwertige Amine. Im 
. Beilstein wird beispielsweise als das aliphatische Polyamin mit 
u. der höchsten Anzahl von Aminogruppen das 1,2,3-Triamino- 
propan?) genannt, von aromatischen Polyaminen das Penta- 
aminobenzol, ein Hexa-aminodiphenyl und ein in der Konsti- 
tution allerdings nicht ganz sicher bekanntes Octamin®). In 
den von uns untersuchten polymeren Produkten stehen dagegen 
te > 2 s i . . 
er Polyamine zur Verfügung, die eine wesentlich größere Anzahl 
. basischer bzw. zur Basenbildung befähigter Stickstoffatome ent- 


halten. Von ihrer Untersuchung konnten in vielfacher Hinsicht 
wertvolle Ergebnisse erwartet werden. Die Untersuchung syn- 
er '. thetischer, hochmolekularer Amine von einfacher und bekannter 
Konstitution ist einerseits als Analogon zu den Untersuchungen 


n. ı, 278. Mitt. über makromolekulare Verbindungen. 277. Mitt.: 
W.Kern u. E. Brenneisen, J. prakt. Chem. [2] 159, 193 (1941); Diss. 
E. Brenneisen, Freiburg 1938. D. 25. 
2, Über heteropolare Molekülkolloide, III vgl. vorstehende Mitteil. 
3), Beilstein, Bd. IV, S. 274. 
*) Beilstein, Bd. XIII/XIV, S. 166. 
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an polyvalenten Säuren, andererseits aber auch als Modell. 
untersuchung!) für kompliziert gebaute basische Eiweißstoffe 
und basische Polysaccharide zu werten. Um den Vergleich 
mit den Untersuchungen an makromolekularen Säuren zu er- 
möglichen, soll im folgenden zunächst ein kurzer Überblick 
über diese Untersuchungen, soweit sie für das Verständnis der 
vorliegenden Arbeit notwendig sind, gegeben werden. 


A. Überblick über die Untersuchungen an wäßrigen 
Lösungen der Polyacrylsäuren und ihrer Salze 


Über polyvalente, makromolekulare Säuren bekannter Konsti- 
tution ist durch die Untersuchung polymerhomologer Poly- 
acrylsäuren einige Klarheit geschaffen. So konnte mit Hilfe 
von potentiometrischen Messungen gezeigt werden, daß die Ti- 
trationskurven der Polyacrylsäuren?), wie auch diejenigen der 
Polymethacrylsäuren®), der Agarsäuren?), der Thymusnuclein- 
säuren®) einer einfachen Beziehung genügen, die derjenigen 
von einbasischen Säuren ähnlich ist: 


l, u j 1-4 
14er) 
« = Titrationsgrad 
h = H*-Aktivität 
%, = Titrationskonstante für den Titrationsgrad «’= 0.5 
A = Konstante. 

Zur Charakterisierung ihres Verhaltens in wäßriger Lö- 
sung bei der Neutralisation mit einwertigen Basen sind also 
zwei Konstanten nötig, die mittlere Titrationskonstante k,', die 
der Dissoziationskonstante einbasischer Säuren entspricht. und 
der Titrationsexponent®) 1—.4, der von der Konstitution der 
makromolekularen Säure abhängig ist. 

Für die H*-Aktivität in wäßrigen Lösungen der reinen 
polyvalenten Säuren ergibt sich hieraus eine Beziehung, die je 


', W. Kern in W. Röhrs, H. Staudinger u R.Vieweg, Fort- 
schritte der Chemie, Physik und Technik der makromolekularen Stoffe, 
Lehmanns Verlag, München, 1939, S. 64. 

?, W. Kern, Z. physik. Chem. (A) 181, 252 (1938). 

°, W. Kern, Angew. Chem. 51, 570 (1938): Biochem. Z. 301, 538 
(1939). 


* W. Kern, Biochem. Z. 301, 341 (1939). 
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nach der Art der ionisierbaren Gruppe und der Konstitution 
der Säure verschiedene Formen annimmt und z.B. für die 
Polyacrylsäure lautet: 


(2a) Cm = k„4-1.h2-4 
oder 
(2b) 108 Cm = (4—1).logk,, — (?—4A).p,, 


Eine ähnliche Beziehung werden wir bei wäßrigen Lösungen 
des Polyäthylenimins wiederfinden }). 

Ösmotische Messungen an wäßrigen Lösungen der Poly- 
acrylsäure und ihrer Salze haben zu sehr bemerkenswerten 
Ergebnissen geführt. Es zeigte sich, daß die Aktivität der 
Kationen durch die polyvalenten Anionen sehr stark beinflußt 
wird. In Lösungen der neutralen Alkalisalze sind z.B. nur 
etwa !/, der Alkaliionen osmotisch wirksam. Weiterhin ergab 
sich, daB die Aktivität der Kationen in solchen Lösungen ge- 
puffert ist, ähnlich wie die Aktivität der H* in Lösungen von 
schwachen Säuren und ihrer Salze. Polyvalente, makromole- 
kulare Säuren sind für Kationen Puffersubstanzen, wie es nieder- 
wertige Säuren für H-Ionen sind. Schon früher wurde aus- 
gesprochen, daß polyvalente Basen in entsprechender Weise 
die Aktivität der Anionen z. B. der Halogenionen sehr stark 
beeinflussen müssen und daß solche Basen Anionenpufier dar- 
stellen. Auch an Hand von Leitfähigkeitsmessungen ließ sich 
der Einfluß der Polyanionen der Polyacrylsäure auf nieder- 
valente Kationen zeigen; entsprechendes konnte auch für Poly- 
kationen erwartet werden. 

Die eigenartigen Viscositätsphänomene°) wäßriger Lösungen 
polyvalenter Säuren und ihrer Salze konnten durch eine Zer- 
legung der gemessenen spezifischen Viscosität in einen ionalen 
und einen makromolekularen Faktor verständlich gemacht 
werden3. Der ionale Faktor wurde durch die Kationen, der 


ı W. Kern in W. Röhrs, H. Staudinger u. R. Vieweg, Fort- 
schritte der Chemie, Physik und Technik der makromolekularen Stoffe 
Lehmanns Verlag, München (1939) S. 64. 

% H. Staudinger u. E.Trommsdorf in H. Staudinger, Die 
hochmolekularen org. Verbindungen, Kautschuk und Cellulose (Verlag 
J. Springer, Berlin 1932) S. 333. 

%) W.Kern, Z. physik. Chem. (A) 181, 283 (1938). 
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makromolekulare Faktor durch die makromolekularen Anionen B 
bestimmt. Der makromoliekulare Faktor der spezifischen ” 
Viscosität verhält sich wie die spezifische Viscosität einer ” 
nicht ionisierbaren, homöopolaren, makromolekularen Verbin- a 
dung in einem homöopolaren Lösungsmittel, also wie z. B. Poly- a 
styrol in Benzol. k 
Nach diesen Untersuchungen an polyvalenten, makro- s 
molekularen Säuren waren entsprechende Untersuchungen an | 8 
polyvalenten Basen und deren Salzen von besonderem Interesse. | K 
Sie wurden an den in der vorhergehenden Arbeit beschrie- ' |} 
benen Poly-n-methylen-di-methyl-ammoniumbromiden und Poly- | Z 
äthyleniminen ausgeführt). | 
| 
B. Untersuchungen an wäßrigen Lösungen 1 
von Poly-n-methylen-dimethylammoniumbromiden Io 
I. Der osmotische Druck | d 
U 


Zur Bestimmung des osmotischen Druckes wurden Osmometer?) | 
aus Polystyrol oder Hartgummi angewandt. Als Membranen dienten | 
„Ultrafeinfilter feinst“ der Membranfiltergesellschaft Göttingen. Diese | 
Membranen sind für niedermolekulare, niedervalente Ionen durchlässig, | 
für hochmolekulare, polyvalente Ionen aber undurchlässig. Der Inhalt | 
der Zellen betrug 5—8cem, das Volumen der Außenflüssigkeit 500 cem. | 
Die Messungen wurden an 0,001—0,1-normalen wäßrigen Lösungen der | 
Salze gegen reines Wasser ausgeführt. Die Drucke wurden mit Hilfe 
von Wasser- oder Quecksilbermanometern bestimmt. Um eine rasche 
Einstellung des osmotischen Druckes zu erhalten, konnte Über- oder 
Unterdruck angewandt werden. 


l. Osmotische Messungen an Poly-trimethylen- 
dimethylammoniumbromid 


Dieses Produkt muß folgendermaßen formuliert werden: 


Br’ 4 Br’ | 
(CH, ),NCH,CH,CH, N,CH, .CH,.CH, 'N“CH, .CH,.CH,Br | 
I 


(CH,), x (CH;), | 
Das Grundmolekül ist C,H, ,NBr (Grundmolekulargew. 160). 
Eine 1-grundmolare Lösung ist 1-normal in bezug auf die 


!, Die Untersuchungen sind auch nicht annähernd zu einem Ab- 
schluß gelangt: ihre Weiterführung muß aus äußeren Gründen unter- 
bleiben. Die Veröffentlichung der bisherigen Ergebnisse hat sich durch 
die zeitweilige Einberufung des einen von uns (W.K.) zum Heeresdienst | 
erheblich verzögert. 

?, W. Kern, Z. physik. Chem. (A) 181, 268 (1938). 
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Bromionen. Auf jedes Polykation kommen so viele Bromionen, 
wie der Polymerisationsgrad angibt. Da der osmotische Druck 
von der Anzahl der gelösten, osmotisch wirksamen Teilchen 
abhängt, wird er in erster Linie durch die Bromionen be- 
stimmt. Deshalb mußte der Bestimmung!) der Bromionen- 
konzentration ganz besondere Aufmerksamkeit geschenkt werden; 
sie wurde vor und nach den osmotischen Messungen durch- 
geführt und war meist nach den osmotischen Versuchen etwas 
kleiner als vorher; die Ursache hierfür ist eine geringe Membran- 
hydrolyse, durch die auch das p, der Lösung eine geringe 
Zunahme erfuhr. Doch ist die Membranhydrolyse so gering 
und das Volumen der Außenflüssigkeit so groß, daß kein 
Donnaneffekt?) die osmotischen Messungen beeinflussen konnte. 
Die Messungen ergaben einen annähernd linearen Anstieg des 
osmotischen Druckes p mit zunehmender Konzentration und 
damit einen ähnlichen Verlauf wie beim polyacrylsauren Natrium °) 
und beim thymusnucleinsauren Natrium‘) (Tab. 1, Abb. 1). 


Tabelle 1 


Osmotischer Druck wäßriger Lösungen von Polytrimethylen-dimethyl- 
ammoniumbromid in Abhängigkeit von der Konzentration bei 20° 


CBr CBr D.10° D.10° 2.8. 
"gm v.d.Messung n.d.Messung in Atm. in Atm. 7 -% 
0,1002 0,0976 _ 502,5 a 
0,1003 0,0988 0,0976 510,8 23463 | 021 
0,0501 0,0440 0,0357 256,1 356,2 0,24 
0,0502 0,0479 0,0481 266,5 1156,3 0,23 
0,0250 0,0188 0,0186 120,5 447,1 0,26 
0,0125 | 0,0111 0,0113 62,8 271,7 0,23 
0,0063 0,0066 0,0056 | 30,2 134,6 0,19 
0,0031 0,0032 0,0036 11,4 86,5 0,14 
0,0016 0,0015 0,0015 5,3 36,1 | 0,14 


Der gefundene osmotische Druck ist aber wesentlich kleiner, 
als er auf Grund der analytisch bestimmten Bromionen- 


!) Vgl. vorstehende Arbeit 8. 201. 

2, T.R. Bolam, Die Donnangleichgewichte 1934. 
°, W. Kern, Z. physik. Chem. (A) 181, 271 (1938). 
*, Hammarsten, Biochem. Z. 144, 383 (1924). 
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konzentration erwartet werden kann. 
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Berechnet man nämlich 


aus der analytischen Bromionenkonzentration, ohne Berück- 


200 / - 
/ 
0 F — [1 
' nn E 
Abb. 1. Osmotischer Druck p von 


Poly - trimethylendimethylammonium- 
bromid in Abhängigkeit von der 
Konzentration bei 20°. Der berech- 
nete osmotische Druck 7 ist ebentalls 
eingezeichnet 


sichtigung der hochmoleku- 
laren Kationen, den osmo- 
tischen Druck nach 

(3) p = R. E CBr 

so erhält man die ebenfalls 
in Tab. 1 angegebenen Werte; 
sie sind rund 5-mal größer 
als die experimentell ermittel- 
ten, d.h. die Bromionen sind 
stark elektrostatisch inakti- 
viert. Der osmotische Koefüi- 
zient 

/ ER. 
(4) 99 BPT D 
ergibt sich zu ungefähr 0.2. 
Dabei ist auffallend, daß g, 
mit sinkender Konzentration 
nicht ansteigt, sondern noch 


kleiner wird; ein ähnlicher Verlauf von 9, wurde auch beim 
polyacrylsauren Natrium gefunden. 


2. Osmotische Messungen an Poly-decamethylen- 
tetramethyläthylen-diammonium-dibromid 


Die Formel 
& Br’ 


Br 


. (CH). = N+—-CH,—CH,—N’—... 


(CH,), 


ergibt ein Grundmolekulargewicht von 416. 


(CH;%_ x 


Das Kation des 


Grundmoleküls dieser Verbindung ist 2-wertig. Wir führen 
deshalb neben der Grundmolarität die Grundnormalität ein. 
Es ist entsprechend wie bei niedermolekularen Stoffen: 


\ Zum Grundnormalität Cgn 
Grundmolaritiht en Ten VGL Ca = rigen 
und 
. Grundmolargewicht Gm 
Grundnormalgewicht = Wertigkeit — oder Gn = Wertigkeit 


Grundnormalität und Normalität des Bromions sind bei 


den 


——,— 


W. 


agqt 
sic 
un 
Sa 


—— 


77) 
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äquivalent zusammengesetzten Salzen identisch, unterscheiden 
sich aber für basische Salze ebenso, wie sich Grundnormalität 
und Normalität der Alkaliionen bei den sauren polyacrylsauren 
Salzen unterscheiden. In unserem Falle gilt also 
en Con BR Br 
er Teer 
Die osmotischen Messungen sind in Tab.2 zusammengefaßt. 


Tabelle 2 
Osmotischer Druck wäßriger Lösungen von Poly-(10,2)-ammoniumbromid 
in Abhängigkeit von der Konzentration bei 20° 


| 5.108 2.10 | _ j 
| ö (Br (Br p.10° lin Atm.in Atm. = 2 
“gm gun vorder nach. d. in Atm.| vorder nachd. vorder  nachd. 
Messg. | Messg. Messg. Messg. Messg. | Messg. 


0,0251 | 0,0502 0,0501 0,0252 | 282,3  1226,0 | 605,8 0,23 0,46 
0,0125 | 0,025 0,026 0,0167 | 186,7 625,0 | 401,5 0,29 0,46 
0,0125 | 0,025 0,025 0,0166 | 201,8 605,8 399,1 0,33 0,55 
0,0125 | 0,025 0,025 0,0192 | 205,7 605,8 461,6 0.33 0,44 
0,0063 | 0,013 0,013 0,0083 | 84,1 300,5 , 199,5 0,27 0,42 


Ein Vergleich der Bromionenkonzentrationen vor und nach 
den osmotischen Messungen läßt einen erheblichen Unterschied 
erkennen. Dieser Unterschied ist auf Membranhydrolyse 
zurückzuführen. Es ist besonders interessant, daß die Mem- 
branhydrolyse bei dem Poly-(10,2)-ammoniumbromid sehr viel 
größer ist als beim Polytrimethylenammoniumbromid. Dies ist 
darauf zurückzuführen, daß beim Poly-/10,2)-ammoniumbromid 
die Bromionen wegen des größeren durchschnittlichen Ab- 
standes der die positiven Ladungen tragenden Stickstoffatome 
weniger stark elektrostatisch inaktiviert sind als bei dem Poly- 
trimethylenammoniumbromid. Um den Einfluß der Membran- 
hydrolyse auf die Messung des osmotischen Druckes zu mil- 
dern, versuchten wir eine besonders rasche Einstellung des 
Gleichgewichts. In Vorversuchen wurde der zu erwartende 
Druck festgestellt. In weiteren Versuchen wurde dann dieser 
Druck eingestellt und entsprechend der Bewegung des Menis- 
kus der Manometerdruck erhöht oder gesenkt. Dadurch konnte 
eine sehr rasche Einstellung erreicht werden. Trotzdem ließ 
sich die Membranhydrolyse nicht völlig vermeiden. Wir haben 
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die berechneten osmotischen Drucke 5 für die Bromionen- 
konzentrationen vor und nach den osmotischen Messungen an- 
gegeben. Die daraus errechneten osmotischen Koeffizienten 
unterscheiden sich erheblich. 

Diese Ergebnisse der osmotischen Messungen lassen sich 
mit den osmotischen Untersuchungen an den Alkalisalzen von 
>0%»-———-— ——  —  ..  Polyaerylsäuren !) vergleichen. Bei die- 
sen wurde eine starke Wechselwirkung 
der makromolekularen polyvalenten 
Anionen und der monovalenten Kat- 


ES —— Kationen auswirkt. Die polyvalenten 
fi hochmolekularen Kationen bewirken 
22.02... Im analoger Weise eine elektrostati- 
sche Inaktivierung der monovalenten 
Anionen. 
Diese elektrostatische Inaktivie- 
"rung ist sicher vom Abstand der disso- 
nn E ziierbaren Gruppen in den Makro- 
wäßriger Lösungen von Poly- w un Alaachr 
(10,2)- ammoniumbromid in molekülen abhängig. Es ist zu er- 
Abhängigkeit von der Kon- warten, daB in Lösungen von Poly- 
zentration C„, bei 20°. Der trimethylenammoniumbromid mit dem 
berechnete osmot. Druck 5 xjeineren Abstand der ionisierbaren 
vor der osmot. Messung) ist ; ia i 
ebenfalls eingezeichnet (Gruppen die Inaktivierung wesentlich 
größer ist als in Lösungen von Poly- 
(10,2)- ammoniumbromid. Dies ist auch tatsächlich der Fall. 
Während in Lösungen des Polytrimethylenammoniumbromids 
der osmotische Koeftizient etwa 0,2 beträgt, ist er in Lösungen 
des Poly-(10,2)-ammoniumbromids wesentlich größer und liegt 
bei 0,3 bis 0,5; wegen der beim Poly-(10,2)-ammoniumbromid 
eintretenden Membranhydrolyse, die eine Folge des größeren 
durchschnittlichen Abstandes der die positiven Ladungen tragen- 
den Gruppen ist, kann dieser Wert nicht genauer bestimmt 
werden. Entsprechende Ergebnisse erhielt H. OÖverbeck?) an 
Lösungen der Alkalisalze von Pektinsäuren. 


Yon 
eZ 


Abb. 2, Osmotischer Druck p 


, W. Kern, Z. physik. Chem. (A) 181, 271 (1938). 
2?) Unveröffentlichte Versuche. 


ionen festgestellt, die sich in einer | 
elektrostatischen Inaktivierung der | 
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II. Die Leitfähigkeit 


Zur Ausführung der Leitfähigkeitsmessungen diente die Wheat- 
stonesche Brücke. Es wurde erdschlußfreie 50-periodige Wechsel- 
spannung (mit Eisen-Wasserstoffwiderständen zum Spannungsausgleich) 
und als Nullinstrument ein empfindliches Wechselstromgalvanometer der 
Firma Ruhstrat benutzt. Das Leitfähigkeitsgefäß aus Jenaer Glas mit 
platinierten Platinelektroden besaß eine Zellkonstante (€ = 0,339. Die 
Messungen wurden bei 20,0° (Wasserthermostat) ausgeführt. Das ver- 
wendete Leitfähigkeitswasser hatte eine spezifische Leitfähigkeit von 
10% Ohm”! em”. 


1. Konduktometrische Messungen an wäßrigen 
Lösungen von Polytrimethylendimethyl- 
ammoniumbromid 


Die Polyammoniumsalze sind als Tetraalkylammoniumsalze 
starke Elektrolyte und sind im Sinne der Debye-Hückel- 
schen Theorie in wäßriger Lösung vollständig dissoziiert. Die 
Abhängigkeit der Leitfähigkeit x und der Äquivalentleitfähig- 
keit A, von der Bromionenkonzentration cz, erkennt man aus 


Tab.3 und Abb. 3. 

Tabelle 3 
Leitfähigkeit wäßriger Lösungen von Polytrimethylendimethylammo- 
niumbromid in Abhängigkeit von der grundnormalen Konzentration bei 20° 


/ — 

(Br " 'e *Br TB 
0,0940 3.48.107° 37,04 62,0 0,60 
0,0470 1,82.107° | 38,74 63,0 0,61 
0,0235 9,56.107 | 40,71 64,7 0,63 
0,0117 5,02.10* | 42,76 66,3 0,65 
0,0059 2,65.107 | 45,31 67,5 0,67 
0,0029 1,48.10”* | 50,51 68,3 0,74 
0,0015 8.62.1075 | 59,04 68,5 0,86 

Aquivalentleitfähigkeit wäßriger Lo 2, 
Lösungen von Polytrimethylen- 2 VE 3 u 
dimethylammoniumbromid in Ab- | 
hängigkeit von der grundnormalen ui ii ui | 

Konzentration bei 20°, | | 
Die Kurve der Äquivalentleit- Mae en : 
fähigkeit A,, ist ebenfalls ein- | 

gezeichnet 27 —-» Ir —_ u 


un 
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Zum Vergleich ist die Äquivalentleitfähigkeit A,, der Brom- 


ionen in wäßrigen Lösungen des bromwasserstoffsauren Salzes | 
einer starken einsäurigen Base angegeben, außerdem das Ver- t 
hältnis der beiden Aquivalentleitfähigkeiten A /As,. Mit steigen- 
der Verdünnung nimmt die spezifische Leitfähigkeit x ab, die : 
Äquivalentleitfähigkeit }, zu. Das Verhalten entspricht also 
demjenigen niedermolekularer Elektrolyte. Der für die Brom- 


ionen eines ein-einwertigen Salzes berechnete Anteil der Äqui- 
valentleitfähigkeit A,, ist jedoch erheblich größer als die experi- 
mentell für das Poly-ammoniumsalz ermittelte Äquivalentleit- 
fähigkeit },. Dabei muß noch berücksichtigt werden, daß sich 
), aus dem Leitfähigkeitsanteil der Bromionen und der poly- | 
valenten Kationen zusammensetzt, daß also der Leitfähigkeits- | 
anteil der Bromionen, der streng genommen allein mit }g. ver- | 
gleichbar ist, noch kleiner ist als A,; doch kann dieser strengere | 
Vergleich nicht durchgeführt werden, weil die Ionenbeweglich- 
keit der polyvalenten Kationen nicht bekannt ist. Die Ur- 
sache für die beobachtete geringe Leitfähigkeit der wäßrigen 
Lösungen des Polyammoniumsalzes ist in der Wechselwirkung | 
der hochgeladenen Kationen und der monovalenten Anionen 
zu suchen. Auch in der Leitfähigkeit äußert sich also die 
elektrostatische Inaktivierung der Bromionen durch die poly- 
valenten Kationen. 


2. Konduktometrische Messungen an wäßrigen Lö- 
sungen von Poly-decamethylen-tetramethyläthylen- 
diammoniumdibromid 

Die Messungen wurden entsprechend wie beim Poly-trime- | 
thylen-dimethylammoniumbromid ausgeführt und sind in Tab. 4 
und Abb. 4 zusammengestellt. 


Tabelle 4 
Leitfähigkeit von Poly-decamethylen -tetramethyläthylendiammonium- | 
dibromid bei 20° in wäßriger Lösung in Abhängigkeit von der grund- 
normalen Konzentration 


h. 
C I 4 A 2 
Br Br ABr 
0,0505 2,42.107° 47,93 63,0 0,76 | 
0,0252 1,36.1073 | 53,88 65,0 0,83 
0,0126 En 59,42 66,0 0,90 
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Die Leitfähigkeit des Polydecamethylen-tetramethyläthy- 
lendiammoniumdibromids ist größer als diejenige des Poly- 
trimethylenammoniumbromids. Dieses Ergebnis war zu er- 
warten und ist analog den osmotischen Messungen. Die elektro- 
statische Inaktivierung der Bromionen ist beim Poly-(3)-ammo- 
niumbromid größer als beim Poly-(10,2)-ammoniumbromid. Die 
Bromionen sind bei ersterem Produkt wegen des geringeren 


Aur s 
Abb. 4, s 
ö ‚ r- | Aar 
Aquivalentleitfähigkeit wäßriger Lö- u nn a 
sungen von Poly-decamethylen -tetra- I ı 
methyläthylendiammoniumdibromid in | We 
. % 
Abhängigkeit von der grundnormalen _ ge 
Konzentration bei 20°. . “ 
Die Kurve der Äquivalentleitfähigkeit 
hp, ist ebenfalls eingezeichnet W u, u 


Abstandes der ionisierbaren Gruppen weniger beweglich und 
deshalb konduktometrisch weniger wirksam als bei letzterem. 
Die Ergebnisse der osmotischen und konduktometrischen Mes- 
sungen stehen also in qualitativer Hinsicht in guter Übereinstim- 
mung. Kine quantitative Auswertung ist auf Grund der bis- 
herigen Messungen nicht möglich; sie könnte aber im Hinblick auf 
die Debye-Hückelsche Theorie der Elektrolyte wertvoll sein. 


C. Untersuchungen an Polyäthyleniminen 
I. Die OH’-Aktivität wäßriger Lösungen von Polyäthyleniminen 

Es war zu erwarten, daß das Polyäthylenammoniumhydroxyd 
als Dialkylammoniumhydroxyd eine starke Base ist. Wir 
untersuchten potentiometrisch'!) die Abhängigkeit der Hydroxyl- 
ionenkonzentration an einer Verdünnungsreihe. pop und da- 
mit die OH’-Aktivität nehmen mit zunehmender Verdünnung 
ab (Tab. 5 und Abb. 5). Zum Vergleich führten wir ent- 
sprechende Messungen an wäßrigen Lösungen von Diäthylamin 
aus (Tab. 6). Das Diäthylamin ist sozusagen das Bauelement 
der Molekülkette des Polyäthylenimins?) 

') Die Messungen wurden mit dem Hellige-Köhrenpotentiometer 
ausgeführt: Genauigkeit © 2 MV. 


®) Ebenso ist z. B. die Isobuttersäure das Bauelement der Poly- 
acrylsäure. W.Kern, Ztschr. physikal. chem. (A) 181, 253 (1938). 


Tabelle 5 


1941 


OH’- Aktivität wäßriger Lösungen von Polyäthyleniminen verschiedenen 
Polymerisationsgrades in Abhängigkeit von der grundmolaren 


Konzentration 


e 
gm 


0,0245 
0,0123 
0.0062 
0,0031 


0,0557 
0,0279 
0,0140 
0,0070 
0,0035 
0,0018 


0,1113 
0,0557 
0,0279 
0,0140 
0.0070 
0,0035 


OH’-Aktivität wäßriger Lösungen 


Polymerisationsgrad 27 (P: 


-4) 


9,28 1,38 
9,02 7.59 
5,49 2,24 
S,66 3,31 


Zahl der nicht- Zahl der Makro- 


ww 
10° 
ww 
310 


ionisierten auf 
eine ionisierte denen eines eine 
Iminogruppe 


- 


1749 
1456 
(2817) 


958 


Polymerisationsgrad 33 (P 33) 


10,17 1,07 
9,59 2,81 
9,29 1,41 
9,08 8,71 
8,82 4,78 
8,58 2.19 


Polymerisationsgrad 


10,49 2,23 
10,26 1,31 
10,02 7,58 
9,78 4,36 
9,54 2,51 
9,16 1,04 


‚10% 
ww“ 
107° 
.10° 
.10% 
| 
310° 
FE u 
Ehe 
10° 
‚10° 
we» 


Tabelle 6 


(519) 
995 
999 
804 
128 


666 


51 (P5nD 


498 
424 
365 
317 
279 


344 


von Diäthylamin 


von der molaren Konzentration 


moleküle, von 


Ladung trägt 


in Abhängigkeit 


Cm PH 
0,1000 12,06 
0,0500 11,54 
0,0250 11,64 
0,0125 11,44 
0,0063 11.24 
0,0032 10,97 


OH 


8,32 
5,02. 10 
3,16. 


 : e 


3 


10° 


1.99.10? 
1.35.99 °° 


6,76, 


10* 


Die Messungen zeigen, daß Diäthylamin eine wesentlich 


stärkere Base ist als die Polyäthylenimine. 


Trägt man por 


gegen den Logarithmus der grundmolaren Konzentration auf, 
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so erhält man sowohl beim Diäthylamin als auch bei den 
Polyäthyleniminen Gerade!) (Abb. 6). 

Bei wäßrigen Lösungen der Polyacrylsäuren und anderer 
polyvalenter Säuren wurde ebenfalls eine lineare Abhängigkeit 
des p, vom Logarithmus der grundmolaren Konzentration ge- 
funden?). Bei Polyacrylsäuren ist die H*-Aktivität, ebenso die 
Aktivität einwertiger Kationen ihrer Salze unabhängig vom 
Polymerisationsgrad, während dies bei den beiden untersuchten 
Polyäthyleniminen (Abb. 6) nicht der Fall ist. Dabei muß 


K n Pie | 
ev \ ( * Ju 5 u Bei — 
\ a u | 
ri a 
: on en. U | n_ a 
ER BE 40 Diet 
ze "Tr 
\ 0 LT u 
ee ll 
u u EEE ie | 
HE en —_— 70 R mi 
/j% sr YAM Pt w ar - = Rn f/ 
rn Com — di all 29 09 Cum —' 7 
Abb. 5 Abb. 6 
Abb.5. pop Wwäßriger Lösungen von Polyäthyleniminen [P51 (A) und 


’33 (e)]| und von Diäthylamin (x) in Abhängigkeit von der Kon- 
zentration bei 20° 

Abb. 6. Pop Wäßriger Lösungen von Polyäthyleniminen |P51 (A) und 

P33 (e)] und von Diäthylamin (x) in Abhängigkeit von log c,,, bei 20 


allerdings berücksichtigt werden, daß Polyacrylsäuren vom 
Durchschnittspolymerisationsgrad 50 bis etwa 2000 vorlagen, 
während es sich bei den Polyäthyleniminen um relativ niedrig- 
polymere Produkte handelt. Es ist auch nicht ausgeschlossen, 
daß, bei der im Vergleich zu den Polyacrylsäuren recht 
schwierigen Reinigung der Polyäthylenimine, diese Unterschiede 
auf einen verschiedenen Reinheitsgrad der beiden Produkte 
zurückzuführen sind, 


) W. Kern in W. Röhrs, H. Staudinger u. R. Vieweg, Fort 
schritte der Chemie, Physik und Technik der makromolekularen Stoffe, 
J. F. Lehmanns Verlag, München-Berlin 1939, S. 66. 

®, W. Kern, Z. physik. Chem. (A) 181, 260 (1938); Biochem. Z. 
301, 344. (1939). 
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me . ‚ OH Bet 
Der Titrationsgrad «= : der polymeren Amine ist auf- 
gın 


fallend niedrig, besonders im Vergleich mit dem Diäthylamin. 
Berechnet man aus der OH’-Aktivität die Zahl der nicht ioni- 
sierten Iminogruppen, die auf eine ionisierte Iminogruppe 
kommen, so ergeben sich die Zahlen der Spalte 4 von Tab. 5. 
Es zeigt sich dabei, daß nur recht wenige Iminogruppen 
ionisiert sind und daB wegen des niedrigen Polymerisations- 
grades nur ein Bruchteil der Makromoleküle eine Ladung trägt; 
in der 5. Spalte der Tab. 5 ist die durchschnittliche Zahl der 
Makromoleküle angegeben, von denen eines eine positive 
Ladung trägt; mit fallender Konzentration nimmt diese Zahl 
ab, wie dies erwartet werden muß. Diese Zahlen zeigen, dab 
die Polyäthylenimine zwar Polyamine, in wäßriger Lösung 
aber keine polyvalenten Basen sind. Die Ursache dieser starken 
Zurückdrängung der Dissoziation ist unbekannt. Ob auch die 
Dissoziation der Salze des Polyäthylenimins eine geringe ist, 
kann nur durch Untersuchung der Aktivität der Anionen von 
Polyäthylenimoniumsalzen festgestellt werden. Solche Unter- 
suchungen stehen noch aus. In diesem Hinblick wäre es auch 
von Interesse, Titrationskurven durch potentiometrische Titration 
der polymeren Basen aufzustellen, wie dies für polymere 
Säuren geschehen ist. 


II. Die Leitfähigkeit wäßriger Lösungen von Polyäthyleniminen 


Zu den Leitfähigkeitsmessungen wurde dieselbe Apparatur 
wie für die Polyammoniumbromide verwendet. Die Messungen 
wurden an wäßrigen Lösungen von Polyäthyleniminen und zum 
Vergleich an solchen von Diäthylamin durchgeführt. Es zeigt 
sich, daß die Leitfähigkeit gegenüber wäßrigen Lösungen von 
gewöhnlichen Aminen (Diäthylamin) auffallend klein ist. Die 
Versuchsdaten sind in den Tab. 7 und 8 zusammengestellt; in 
Abb. 7 und 8 wurde die spezifische Leitfähigkeit in Abhängig- 
keit von der Konzentration graphisch aufgetragen. Beim Diäthyl- 
amin kann der Unterschied der Gesamtleitfähigkeit z„ und 
des aus der OH’-Aktivität berechneten Leitfähigkeitsanteils ro 
aus der Leitfähigkeit des Kations x, erklärt werden. Beim 
Polyäthylenimin ist der Leitfähigkeitsanteil der Polykationen 
px sehr groß. wesentlich größer als der entsprechende Leit- 
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ei fühigkeitsanteil der Diäthylammoniumionen im Verhältnis zu 
f- 
den OH-Ionen. Eine Erklärung hierfür kann nicht gegeben 
ug werden. Hier könnten Messungen der Wanderungsgeschwindig- 
PM keit der Polykationen Aufschluß geben. 
)pe 
2. Tabelle 7 
Zu Spezifische Leitfähigkeit und Äquivalentleitfühigkeit wäßriger Lösungen 
DS- von Polyäthyleniminen bei 20° in Abhängigkeit von der grundmolaren 
gt; Konzentration 
ler 
X Com Kom kom "oH OH ber. “PK PK 
(hl 
ah Polymerisationsgrad 27 (P27 
ng 
e. 0,0245 u.8:.0 2,97 171 0,23. 10° 7.04.10 2,87 
i 0,0123 5,94. 10° 4,83 175 0,13.10 5,81. 10 4,72 
ie 0,0061 4,58.10=5 | 7,51 | 1755 003.10 | 455.105 7,46 
st 0,0031 3,08.107° 9,74 176  0,05.107° | 2,97.10 9,58 
m Polymerisationsgrad 33 (P 33) 
I- 0,0557 7,05. 10° | 1,87 168 m, DE 5,86 . 10° 1,05 
h | 0,0278 6,83.10° | 2,28 7 0,48. 10° 5,85.10”° | 2,10 
— 0,0189 | 4,40.10° 316 173 | 0,24.10 4,16.10-° 2,99 
| 0,0069 2,84.10-° 4,11 175 | 0,15. 10 2,69. 10° 3,90 
eıj 0,0034 2,34. 10° | 6,88 176 0,08.10° | 2,26.10° | 6,65 
0,0017 1,76. 10° 10,35 177 0,05.10°° 1,71.10°° ‚10,06 
Tabelle 8 
Spezifische Leitfähigkeit und Äquivalentleitfähigkeit wäßriger Lösungen 
’ von Diäthylamin bei 20° in Abhängigkeit von der molaren Konzentration 
n 
n . 
t Cm Im Am "on OHber. " AK 
N 
0,1000 19,37. 10”* | 19,37 | 164 | 13,64. 10* | 5,73.10-* | 5,73 
> 0,0500 11,75. 107? | 28,50. 168 843.10* | 3,32. 10% | 6,64 
A 0,0250 9,53. 10-* | 38,12 | 171 5,40. 10% | 4,13. 107% 16,52 
0,0125 6,32. 107? ı 50,56 173 3,44. 10° 2,88. 10* 123,04 
3 0,0062 4,10.10=* | 66,183. 175 2,18. 10! 1,92. 10* 30,97 
. 0,0031 2,61. 10* | 87,42 | 176 a A 1,43. 10=* 46,12 
| 0,0015 1,51. 10=* 100,67 — - 
| 
| III. Der osmotische Druck wäßriger Lösungen von Polyäthyleniminen 
Die Messungen wurden, wie bei den Poly-n-methylenammo- 


nıumbromiden, an wäßrigen Polyäthyleniminlösungen durch- 
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geführt. Wir fanden das zunächst unerwartete Ergebnis, 
daß der experimentell gefundene Druck um eine Größen- 
ordnung größer war als er auf Grund der OH’-Konzentration 
erwartet werden konnte, Dieses Ergebnis läßt sich nur so 


Pultd | | — ann - 
| PA | | | AN | 
| ’ | (m 
| F | 1127 
FR SE 4 ER | Pr u 


Tut BE P 9E B reiche 
? TEE hi 7 BA, 
3m 
Abb. 7 Abb. 8 


Abb. 7. Spezifische Leitfähigkeit wäßriger Lösungen von Polyäthylen- 
iminen [P 27 (0) und P33 (e)] in Abhängigkeit von der grundmolaren 
Konzentration bei 20°. Für P33 ist die aus der OH-Ionenbeweglichkeit 
berechnete spezifische Leitfähigkeit @,p ebenfalls eingezeichnet (+) 
Abb. 8. Spezifische Leitfähigkeit wäbriger Lösungen von Diäthyl- 
amin (X) in Abhängigkeit von der molaren Konzentration bei 20". 
Die aus der OH’-Aktivität berechnete Leitfähigkeit Xp ist ebenfalls 
eingezeichnet 


erklären, daB die untersuchten Polyäthylenimine verhältnis- 
mäßig niedermolekular sind und ihre Makromoleküle einen er- 
heblichen Anteil am osmotischen Druck ausmachen. Die Er- 
gebnisse sind in der Tab. 9 zusammengestellt. p ist der 
gefundene osmotische Druck, p(OH) der aus der OH’-Aktivität 
berechnete Anteil des osmotischen Druckes. Überdies ist in 
Abb. 9 der osmotische Druck gegen die grundmolare Konzen- 
tration aufgetragen. 


In Tab. 10 sind die Durchschnittsmolekulargewichte und 
Durchschnittspolymerisationsgrade, wie sie sich aus den os- 
motischen Messungen ergeben, zusammengestellt, um sie mit 
den Darstellungsbedingungen der Produkte zu vergleichen. 


W. 


u), 


0. 


Durchschnittsmolekulargewichte 


Tabelle 9 
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Der osmotische Druck wäbriger Lösungen von Polyäthyleniminen in 
Abhängigkeit von der grundmolaren Konzentration. 


Berechnung der 


0.0557 


0,0278 218.30” 2 
0,0139 1,41.10° 12,1 
0,0069 8.71.10° 453 


p(OH).10° pp (OB) 


ber. aus OH 


f 
em 


Polymerisationsgrad 27 (P 27) 


. 10° 
! O ‚P 
“gm H in Atm. 
0.0245 1,39.10? 21,8 
21,9 
0,0123 | 7,59.10 6,8 
10,9 
0.0061 2.24.10 8,5 
0.0031 3.32:10” 3.4 


39 
0,15 


0,05 


0,08 


0,39 
0,89 


0,55 
0,89 


1,40 
1,10 


Mittel: 


Polymerisationsgrad 33 (P 33) 


1.07.10? 40,9 


2,6 


0,68 
0,82 
0,77 
0,85 


0,59 


Mittel: 


Polymerisationsgrad 51 (P51) 


0,1114 2.28.10* 78,4 
0,0557 1,31.10° 24,9 
0,0278 7,58.10 11,3 
0,0139 | 4,36.107° 8,5 
0,0070 2.51.10”? 6,1 
0,0035 1,04.10° 2,0 


Abb. 9. 
Osmotischer Druck p wäbß- 
riger Lösungen von Poly- 
äthyleniminen [P27 (O0). 
P33 (6) und P51 (A)] in 
Abhängigkeit von der 
Konzentration bei 20°. 
Die Geraden geben die auf 
(Grund der Durchschnitts- 
polymerisationsgrade be- 

rechneten osmotischen 
Drucke wieder 


5,4 
3,1 
1,8 
1,0 
0,6 
0,2 


0,66 
0,59 
0,34 
0.54 
0,78 
0.51 


Mittel: 


aM P 
1180 27 
1180 27 
1920 45 
1190 28 

750 1% 

9650 22 
1200 27 
1500 35 
1260 29 
1350 31 
1220 28 
1740 40 
1410 33 

(1580) (37) 
2640 61 
3020 70 
1920 44 
1320 31 
2010 47 
2180 51 
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Tabelle 10 


Durchschnittsmolekulargewichte M und Durchschnittspolymerisations- 
grade P der Polväthylenimine in Abhängigkeit von den Darstellungs- 


bedingungen 
Polymerisationsbedingungen 
Produkt M Pr 
Konz. Katalysator Temperatur Zeit 
37 1200 27 in 10°/,-iger | BF,-Essigsäure, Raumtemp. 2Std. 
wäßriger 1 Tropfen auf 60° I 
Lösung lcem Imin 100 3 Tage 
P51 2150 51 unverdünntes BF,-Essigsäure, Raumtemp. 2 Tage 
Athylenimin 1 Tropfen auf 60° BE 5 
I cem Imin 100° Ss 
P33 1410 33 unverdünntes konz. Brom-  Raumtemp. 5 Tage 
Athylenimin wasserstoffsäure, 50° Eu 


I Tropfen 
auf 1eem Imin 


P 39 3360 39 Durch Acetylierung von P33 in Pyridin 
(acetyliert) mit Essigsäureanhydrid erhalten 


ri L 
Tabelle 11 
Der osmotische Druck wäßriger Lösungen von acetyliertem Polyäthylen- 
imin vom Polymerisationsgerad 39 (durch Acetylierung von P33 erhalten) 
in Abhängigkeit von der Konzentration 


un P 
r 3 
Ce p.10° in Atın. em M er 
0.0576 42,3 0,73 2780 33 
0.0288 14.9 0.52 3950 46 | 
Mittel: 3360 39 


Aus diesem Vergleich können folgende Schlüsse gezogen 
werden: 


1. Die Polymerisation von Äthylenimin in Verdünnung | 
liefert unter sonst gleichen Bedingungen ein Produkt mit | 
niedrigerem Polymerisationsgrad als in unverdünntem Zustand. 
Dies entspricht der allgemeinen Erfahrung, daß bei der Poly- 


merisation in Verdünnung Produkte mit kleinerem Polymeri- 
sationsgrad erhalten werden, als in unverdünntem Zustande‘). 


1 


(1937). 


 @. V.Schulz u. E. Husemann, Z. angew. Chem. 50, 767 | 


M 


1r 


u 


N 
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2. Polyäthylenimin P 51 und P 33 unterscheiden sich vor 
allem durch den Katalysator. Vielleicht ist Borfluoridessig- 
siure ein geeigneterer Katalysator als konzentrierte Bromwasser- 
stoffsäure, um höhermolekulare Produkte zu erhalten. Diese 
Frage bedarf der weiteren Untersuchung. 


3. Die Überführung des Polyäthylenimins P 33 in sein 
Acetylderivat unter Erhaltung des Polymerisationsgrades ist 
eine polymeranaloge Umsetzung!)., Die Abweichung ist durch 
die Fraktionierung bei der Darstellung bedingt; die Überein- 
stimmung der Polymerisationsgrade ist eine befriedigende. 
Diese polymeranaloge Umsetzung ist ein Beweis dafür, daß das 
Polyäthylenimin hochmolekularen Bau besitzt und daß die 
durch osmotische Messungen bestimmten Molekulargewichte 
richtig sind. 

Da die Polyäthylenimine relativ niedermolekular sind, ist 
die Auswertung der osmotischen Messungen einfacher als bei 
sehr hochmolekularen Produkten; der gemessene osmotische 
Druck ist proportional der Konzentration, wie aus der Abb. 9 
hervorgeht. Eine Extrapolation des für die Berechnung des 


Molekulargewichtes benutzten Quotienten * ud un ®) auf die 


Konzentration 0 ist nicht erforderlich. Molekulargewicht, bezw. 
Polymerisationsgrad können aus den gemessenen osmotischen 
Drucken aller Konzentrationen (bis Cg = 0,06) berechnet werden. 
Dabei wurde der osmotische Druck der OH-lonen in Rech- 
nung gestellt. Die Schwankungen in den Molekulargewichten 
einer Konzentrationsreihe sind auf experimentelle Schwierig- 
keiten zurückzuführen; aus Mangel an Material konnte für die 
meisten Konzentrationen nicht mehr als eine osmotische 
Messung durchgeführt werden. 


IV. Die Viskosität wäßriger Lösungen von Polyäthyleniminen 
Viskositätsmessungen an heteropolaren Molekülkolloiden, 
insbesondere an synthetischen, polyvalenten, makromolekularen 


ı) H. Staudinger, Naturwiss. 22, 797 (1934); Z. angew. Chem. 49, 
801 (1936); Organische Kolloidehemie, Vieweg und Sohn, Braunschweig, 
1940, 113. 

?) ce = Konzentration in g/Liter, also c = c,,. om; Gm = Grund- 
molekulargewicht. 
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Säuren, sind schon mehrfach ausgeführt worden?) Die Kon- 
zentrationsabhängigkeit ist komplizierter als bei homöopolaren = 


r 
Molekülkolloiden. Die “”-Werte homöopolarer Verbindungen \ 


gm 
sind in sehr verd. Lösungen konstant und steigen mit wach- 
sender Konzentration an. Bei heteropolaren Stoffen, insbesondere 


bei polyvalenten, makromolekularen Säuren fallen die r -Werte 

em 
zunächst mit zunehmender Konzentration sehr rasch ab, er- | 
reichen ein Minimum und steigen wieder an. Es zeigt sich, 
daß die spezifische Viskosität in einen ionalen und einen 
makromolekularen Faktor?) zerlegt werden kann. Der ionale 
Faktor ist bei freien Säuren proportional der H*-Aktivität. 
Der makromolekulare Faktor ist von der Molekülgröße ab- 
hängig und verhält sich wie die spezifische Viskosität homöo- 
polarer Verbindungen, d.h. er nimmt mit steigender Konzen- 
tration zu. In niederen Konzentrationen hat der ionale Faktor, 
in höheren Konzentrationen der makromolekulare Faktor mab- 
gebenden Einfluß. 

Entsprechend den Untersuchungen an polyvalenten Säuren 
haben wir an wäßrigen Lösungen von Polyäthyleniminen & 
ıP 27, P33 und P51) und zum Vergleich an solchen von pe 
Diäthylamin viskosimetrische Messungen ausgeführt. Die Er- . 
gebnisse sind in der Tab. 11 und den Abb. 10 und 11 zu- le 
sammengestellt. 

Auch bei den hochmolekularen Aminen ist die für homöo- 
polare Molekülkolloide bekannte Konzentrationsabhängigkeit | 7 
der Viscosität nicht vorhanden. ?7jsp/Cgm, ist in verd. Lösungen 
nicht konstant, sondern zeigt einen starken Abfall. Ein 


Wiederanstieg, wie er z. B. bei Polyacrylsäuren mit steigender ei 
Konzentration festgestellt wurde, kann vermutet werden; 
Messungen an konz. Lösungen wurden noch nicht ausgeführt. 
Die 3 untersuchten Polyäthylenimine zeigen in der Größe der Ah 


spezifischen Viscosität das Verhalten, das auf Grund ihrer 
osmotisch bestimmten Polymerisationsgrade erwartet werden | !m 


', H. Staudinger u. E. Tromsdorff in H. Staudinger, Die 
hochmolekularen organischen Verbindungen, Kautschuk und Cellulose. | Ab 
(Verlag J. Springer, Berlin 1932). 

”, W. Kern, Ztschr. physikal. Chem. (A) 181, 283 (1938). 
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Tabelle 12 
Spezifische Viscosität wäbriger Lösungen von Polyäthyleniminen ver- 
schiedenen Polymerisationsgrades sowie von Diäthylamin in Abhängig- 
keit von der Konzentration bei 20° C 


/sp 
“gm Pon ( 
rn 
Polymerisationsgrad 27 (F 27) 
0,0981 4,93 0,54 
0,0491 4,56 0,65 
Polymerisationsgrad 833 (7? 33) 
0,0557 3,97 0,96 
0,0278 4,55 1,08 
0,0139 4,85 1,27 
0,0069 5,06 1,57 
0,0035 5,32 1,97 
Polymerisationsgrad 51 (P5U) 
0,1114 3,65 1,34 
0,0557 3,88 1,43 
0,0278 4,12 1,51 
Diäthylamin 
0,0980 2,10 0,336 
0,0490 2,32 0,224 
—— 
gm | | al: 
0 BE —— C . 
ve Pe Zi > 
| | I a 
| a | ” 
04; a | \ 
005 07 om "Gr L -/d - ii BE 
Abb. 10 Abb. 11 


N. 
N .z r* .. sp . . .. .. 
Abb. 10. Spezifische Viscosität — “ wäßriger Lösungen von Polyäthylen- 
gm 
iminen [P27 (0), P33 (e) und P51 (A)] in Abhängigkeit von der 
grundmolaren Konzentration bei 20° C 


bei wäßrigen Lösungen 


7 
Abb. 11. log." in Abhängigkeit von log c 


gm 


gm 


des Polyäthylenimins P 33 


. u 1 


240 Journal für praktische Chemie N. F. Band 15%. 1941 


Pf 
muß. Aus den Viscositätsmessungen errechnet sich für eine 
bestimmte Konzentration (Cm = 0,055) ein Verhältnis der Poly- 
merisationsgrade von 27:40:60, während osmotisch sich 27:33:51 
ergeben hat. Die Abweichungen können durch die Poly- 
molekularität!) hervorgerufen sein, da die viscosimetrischen 
Durchschnittsmolekulargewichte immer größer sind als die 
osmotischen ?); dies ist besonders bei unfraktionierten Poly- 
merisaten®) der Fall. 

Bei freien Polyacrylsäuren ist in verd. Lösungen sowohl 
log — als auch pp linear mit log c,.. Diese Beziehung hat 
zu der schon angeführten Zerlegung der Viscosität in einen 
ionalen und einen makromolekularen Faktor geführt. Die 
Polyäthylenimine verhalten sich ähnlich. Auch hier ist log "“ 
(Abb. 11) und pon (Abb. 6) in einem gewissen Konzentrations- A 
bereich proportional log c,.. Aber eine einfache Zerlegung 
der spezifischen Viscosität in einen ionalen und einen makro- 
molekularen Faktor ist aus den vorhandenen Versuchen 
nicht möglich. is 

A 

Diese und die vorstehende Arbeit wurden im Chem. Laboratorium d 

der Universität Freiburg i. Br. begonnen und im Chem. Laboratorium 
der Universität Frankfurt a. M. abgeschlossen. Herrn Prof. Staudinger 5 
und Herrn Prof. Borsche sind wir zu Dank verpflichtet, ebenso dem - 
Reichsamt für Wirtschaftsausbau, der Freiburger wissenschaftlichen d 
(resellschaft und dem Werke Höchst der I. G. Farbenindustrie A.-G., d 
die unsere Arbeit durch bereitgestellte Mittel unterstützt haben. d 
Ru \ 
', @.V.Schulz, Z. Elektrochem. angew.physik. Chem. 4, 102 (1938). m 
®, W. Kern, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1439 (1935). I 
®) G.V. Schulz, Z. physik. Chem. (B) 32, 27 (1936). c 
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität Bonn 
Konstitution der Autoxydationsprodukte 
von Indandion-anilen 
Von P. Pfeiffer und E. Jaenseh 


(Eingegangen am 24. Juli 1941) 


Im Jahre 1935 teilten P. Pfeiffer und H. de Waal!') 
mit, daß die Anile der Formel ], in der R=OCH, oder N(CH, ), 


—CH / N 
|| 
wir e „LeN— Ei . R 
Co 


ist, spielend leicht durch den Luftsauerstofi oxydiert werden. 
Aus den tief blauvioletten Anilen entstehen bei dieser Autoxy- 
dation unter Aufnahme von 1Mol Sauerstof! pro Mol Anil 
celbe bis orangefarbene Verbindungen, die zur Isochinolinreihe 
eehören. Während Pfeiffer und de Waal der Ansicht waren, 
daß sich bei dieser Ringerweiterung der Stickstoff zwischen 
die Kohlenstoffatome 2 und 3 einschiebt und für die Autoxy- 
dationsprodukte die Formel II aufstellten, nahmen später 
Schönberg und Michaelis?) auf Grund ihrer Untersuchungen 
für diese Verbindungen die Formel III an, so daß nach ihnen 
die Ringerweiterung zwischen den C-Atomen 1 und 2 erfolgt. 


N 
® # OH x OH 
er S 
ee IM _ N NN NIR 
0 III 
A = ZER u. v 
CO CO 


ı) P. Pfeiffer u. H.de Waal, Liebigs Ann. Chem. 529, 185 (1935); 
vgl. auch P. Pfeiffer u. H. Roos, J. prakt. Chem. [2] 159, 13 (1941). 
2) A. Schönberg u. R. Michaelis, J. chem. Soc, 1937, 109. 


Journal f. prakt. Chemie [2] Bd.159., 17 
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Um zwischen den Formeln II und III endgültig ent- | su 
scheiden zu können, war es unbedingt erforderlich, auf ein- | Sä 


deutigem Wege Isochinolinderivate zu synthetisieren, die ent- 
weder dem Schema II oder dem Schema IlI entsprechen bzw. 
Verbindungen dieser Art nahestehen. Sie mußten dann mit 
unseren Autoxydationsprodukten näher verglichen werden. 
Wir versuchten unser Ziel auf zwei verschiedenen Wegen 
zu erreichen. Über die so erhaltenen experimentellen Resul- 
tate sei zunächst berichtet. Dann erfolgt die Auswertung 
dieser Versuche für unsere Problemstellung. [2 3- 


A. Versuchsreihe | Fi 


Wir gingen von der o-Benzoylbenzoesäure (IV) aus und IN 
versuchten, ihren Methylester durch Einwirkung von Cyan- 
kalium und Ammoncarbonat unter CO,-Druck in das Hydan- 
toin V überzuführen. Dieses Hydantoin sollte dann zur 
e-Aminosäure VI verseift werden, die ihrerseits über die ent- 


C00H ba ‚OH COOH 


/ ERER ;, | W "a \ u) - 7 [ \_c Lt D 
RR ; TOUR | \_ N u N de 
00. H,N COOH u 
vs | 
IV V OC-NH VI 

sprechende «-Oxysäure Isochinolinderivate der Formel II geben v 
sollte. Die Reaktion nahm aber einen unerwarteten Verlauf. . 
Es entstanden 2 farblose, krystallinische Verbindungen (Schmelz- ei 


punkt 227° und 269—270°), von denen keine das gesuchte Hy- 
dantoin war. Die bei 227° schmelzende Verbindung besaß 
die Formel C ,H,,ON,, die bei 270° schmelzende die 
RENNER C, „H, „O,N,. Da er die niedriger schmel- d 
zende Verbindung durch Einwirkung von Wasserstoflsuperoxyd 


in die höher schmelzende überführen ließ, so mußten die beiden . 
Reaktionsprodukte im Verhältnis von Nitril und Säureamid 7 
zueinanderstehen. IE: 

Gemäß seiner Bildung aus dem Methylester der o-Benzoyl- ” 
benzoesäure und seiner empirischen Zusammensetzung kommen p 


für das Nitril die folgenden beiden Formeln ViI und VIII in 
Betracht. Die Entscheidung zwischen ihnen brachte die Unter- 
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°nt- | suchung des Säureamids. Da diese Verbindung mit salpetriger 
ein- | Säure eine Carbonsäure gibt, die unter CO,-Abspaltung in das 
nt- EI F% 

ZW, | 
: \/.0H N CN 

mit a ug 

r C—CN r ( - 

vll De vıll N \ 
v- NH 
ul- N ie 
ıng UN CO 


3-Phenylphthalimidin von Rose!) (IX) übergeht, welches so 
auf einem neuen Wege zugänglich ist, so muß dem Nitril die 
Formel VIII und unserem Säureamid die Formel X zukommen. 


ind IX % u Xl 
In- ’ i > 
.n | “X __C0.NH, {X _-C00H 
a ar NA 
at- NH NH \NH 
NN en, m 
Co CO CO 
Die Bildung dieser beiden Verbindungen aus dem Methylester 
/ der o-Benzoylbenzoesäure bei der Einwirkung von Uyankalium 


und Ammonsulfat ist ohne weiteres verständlich. 
Etwas näher untersucht wurde noch die oben erwähnte 
Öarbonsäure XI. Sie spaltet so leicht Kohlendioxyd unter 


en no u ri 
r Übergang in Phenylphthalimidin ab, daß sie zunächst nicht 
ıl . » r . 

| sefaßt werden konnte. Versucht man, sie aus Alkohol oder 
Z=- 


einem &anderen Lösungsmittel umzukrystallisieren, so erhält 
. man stets Phenylphthalimidin vom Schmp. 215— 220° Will 
man die Säure in möglichst reiner Form frei von Phenyl- 


ie phthalimidin haben, so muß man das rohe Verseifungsprodukt 
1- des Amids mehrfach aus sodaalkalischer Lösung mit Salzsäure 
yd umfällen. 

= Die reine Säure bildet ein farbloses Pulver, das in festem 


Zustand einige Zeit lang, aber nicht unbegrenzt haltbar ist. 
' Beim Erhitzen wie auch beim Auflösen in Alkohol spaltet sie 
y sofort CO, ab. Sie ist isomer mit dem Grundkörper der 


* Pfeiffer-de Waalschen Autoxydationsprodukte, den man 
in 
T- ', R.E. Rose, J. Amer. chem. Soc. 33, 390 (1911). 


ie 


En \ 
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erhält, wenn man in der allgemeinen Formel II bzw. III den 
Rest C,H,R durch H ersetzt. ste 
Die Veresterung der Säure gelang nicht mit Dimethyl-. all 
sulfat und Alkali; es entstand stets Phenylphthalimidin. Doch 
bildet sich der Methylester recht glatt, wenn man die Säur« di 
in absolut ätherischer Aufschlämmung mit Diazomethan b»- N 
handelt. Der Methylester bildet farblose Nädelchen vom KC 
Schmp. 165°. Er ist im Gegensatz zur freien Säure durchaus | °P 


beständig und geht mit Ammoniak in das oben beschrieben. 
Amid X über. Bi 

Die Synthese des gesuchten Isochinolinderivates aus der 
o-Benzoyl-benzoesäure wurde also nicht erreicht. Mehr Erfolg 
hatten wir bei den Abwandlungen der Benzil-o-carbonsäure. 


B. Versuchsreihe I] 


Die Benzil-o-carbonsäure erhieiten wir ausgehend von fa 
Phthalsäureanhydrid über das Benzalphthalid und die Des- 
oxybenzoin-o-carbonsäure. Sie soll nach Graebe und Juil- 
lard!) bei der Benzilsäureumlagerung in die Diphenyl-glycol- 


IT m . a N 
säure-o-carbonsäure X1lI übergehen. Es wurde in der Tat 
eine Säure von der richtigen empirischen Zusammensetzung 
C,,H,,0, erhalten; sie erwies sich aber als das Monohydrat 
der Lactoncarborsäure XIII. 
IN AN N 
\V OH \/ COOH 7  C00CH, p 
Xu © ZI XIV u d 
G6—COOH CÜ C | 
2 DR De \ 
0, H,O | ‘0 S 
| . 
u 7 u 9 7 = 5 
C00H Co co \ 
Schon bei gewöhnlicher Temperatur verliert sie neben i 
P,O, quantitativ 1 Mol. Wasser; vor allem aber geht sie beim d 
Methylieren mit Diazomethan oder mit Dimethylsulfat in alkali- I 
scher Lösung in guter Ausbeute in einen Monomethylester 
C.;H,,0, vom Schmp. 96° über, dem nur die Formel XIV zu- S 
d 


kommen kann. 


', C.Graebe u. P. Juillard, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 2003 (1888). 


EEE 
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Mit der neuen Formulierung der Graebeschen Säure 


deı rn Zee 
steht auch in bester Übereinstimmung, daß sie sich in wäßrig- 
vl alkoholischer Lösung glatt als einbasische Säure titrieren läßt. 
Joch Die Phenylphthalid-carbonsäure ist etwas beständiger als 
nn die entsprechende Phthalimidinverbindung (0 des Ringes durch 
hu. |. NH ersetzt). Während die letztere schon beim Lösen in Al- 
vom |  kohol unter Übergang in Phenylphthalimidin Kohlendioxyd ab- 
; spaltet, kann man die Lactoncarbonsäure bei gewöhnlicher 
vene. Temperatur ohne Zersetzung aus Alkohol umkrystallisieren. 
| Beim Erhitzen verliert auch sie Kohlendioxyd, wobei Phenyl- 
q phthalid entsteht. 
er |# ° 
£ole Läßt man auf den Methylester der Phenylphthalid-carbon- 
ng siäure Ammoniak einwirken, so entstehen zwei isomere, farb- 
\ose Verbindungen der Formel C,,H,,O,N, von denen die eine 
a) bei 224°, die andere (b) bei 193° schmilzt. Nach Darstellung 
und Analyse kommen für die beiden Reaktionsprodukte die 
von folgenden 3 Formeln in Betracht: 
)es- \ / 
il Ss (N | 
ol. \/ CO-—NH, \Y 0H /  €c00H 
2 NV RE XVl u 9 XV ur 
Tat C Ü C 
In ln za. IN Neo N 
z \o \nH 
rat | NH / 
en  * U u NS Ny 
co Co CO 


Die Formel XVII stellt die uns bereits bekannte Phenyl- 

N phthalimidin-carbonsäure dar (vgl. Abschnitt A), fällt also für 
| die Ammoniakeinwirkungsprodukte fort. Von diesen muß die 
Verbindung a vom Schmp. 224° die Formel XV besitzen, da 

sie mit salpetriger Säure Phenylphthalidcarbonsäure gibt; sie 

ist also das normale Monamid der Lactoncarbonsäure. Für die 
Verbindung b kommt dann nur noch die Isochinolinformel XV] 


en in Betracht. Diese Formulierung der Verbindung b entspricht 
m durchaus ihrem chemischen Verhalten. Ihre leichte Löslichkeit 
li- in wäßrigem Alkali wird durch die Gruppierung -CO-NH-CO-— 
er _ bedingt, ihr ausgesprochener halochromer Charakter, sie löst 
u- sich in konz. Schwefelsäure primär mit violetter Farbe, durch 


die Gruppierung: 
C,H. OH 
GH. >C<Cco—R 


nn 


= 


u 
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Das isomere Säureamid XV zeigt diese charakteristischen ' wc 
Eigenschaften nicht. Es löst sich in konz. Schwefelsäure farblos ' so 
und ist in wäßrigem Alkali unlöslich., Auch das isomere 
Phthalimidinderivat XVII zeigt keine Halochromie, ist abeı 
als Säure in wäßrigem Alkalı löslich. 

Die Einwirkung von Methylamin auf die Lactoncarbonsäure 
verläuft ganz entsprechend der Reaktion mit Ammoniak. Es 
entstehen wiederum zwei isomere Verbindungen, denen diesmal 
die Formel C,,H,,0,N zukommt. Die eine der beiden Ver- 
bindungen (a) schmilzt bei 168° und löst sich farblos in konz. | di 
Schwefelsäure, die andere (b) bei 107° und gibt mit konz. € 
Schwefelsäure eine schöne violette Halochromie. In Analogie ' 
zu der Formulierung der Ammoniakeinwirkungsprodukte werden | 2 
wir also der Verbindung a die Formel XVIII, der Verbindung h 
die Formel XIX geben, so daß die erstere das normale Me- 1 


thylamid der Reihe ist, die letztere aber ein Isochinolinderivat | } 
darstellt. a 
Die beiden Verbindungen sind übrigens isomer mit dem P 
weiter oben beschriebenen Methylester der Phthalimidincarbor- / 
säure von der Formel XX. ’ 
ER N N } 

S\/  CO-NH.CH, \Y/ OH “\Y COOCH, 

x“ “ “ 
RN, N no EN 
| 30 NH i 
ie UN TH N N/ | 
Co Co uo 5 
XVII XIX NX 

Die Entstehung der Isochinolinderivate XVI und XIX 
bei der Einwirkung von Ammoniak bzw. Methylamin auf den ’ 
Methylester der Phenylphthalidcarbonsäure ist leichtverständ- ( 
lich. Wahrscheinlich bildet sich primär das normale Amid 

bzw. Methylamid der Reihe, welches dann durch den Lacton- 

rest weiter acyliert wird, wobei sich zwangsläufig der Iso- 
chinolinring ausbildet. 


Unsere Hoffnung, bei der Einwirkung von Anilin au! | 
den Methylester der Lactoncarbonsäure zu analogen Produkten 
wie bei der Reaktion mit Ammoniak und Methylamin zu kommen. 


EEE 
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chen ' wobei sich vor allem die Isochinolinverbindung XXI bilden 
rblos ' sollte, erfüllte sich nicht. Je nach den angewandten Be- 


mere AR 

beı 
_. \Y/ 0H 

| 

% XXI 

Es I 4 . 
smal bi N x 
Bin co 


:onz, dingungen blieb der Ester unverändert oder ging unter Ver- 

onz.  seifung und CO,-Abspaltung in Phenylphthalid über. Ersatz 

logie ' von Anilin durch p-Aminodimethylanilin führte auch nicht 

rden zum Ziel. 

ng | Wir versuchten nun in dem Isochinolinkörper XVI den 

Me.  Iminrest NH direkt durch den Rest NR des Anilins und seiner 

ivat Derivate auszutauschen, aber ohne Erfolg. Gegen siedendes 

Anilin ist der Iminkörper durchaus beständig; mit siedendem 
p-Aminoanisol und mit siedendem p-Aminodimethylanilin tritt . 


- Zersetzung ein, wobei die Phthalimidinderivate XXII und XXIIl 
entstehen, die bereits von Pfeiffer und de Waal!) beschrieben 
worden sind. 

ea #% 
CH Dj kz u. 
\v XXI w, XXI 
CH CH 
alle: \ ’ BEREN 
| N“ NS--0CH, | IN—( INCH, 
| Po er 
co co 
Schmp. 201° Schmp. 270--271° 

IX Wird das Amid der Phenylphthalid-carbonsäure (XV) mit 

len Anilin erhitzt, so bildet sich in normaler Reaktion das Anilid 

ıd- (XXIV) der Reihe. Mit p-Anisidin erhält man die entsprechende 
1id Verbindung XXV, wenn man die Komponenten in siedender 

In- Xylollösung miteinander erhitzt?) 

50- Das Anisidid (XXV) ist isomer mit dem von Pfeiffer und 
de Waal beschriebenen gelben Autoxydationsprodukt des Anil- 

uf körpers XXVI, dem nach ihnen die Formel XXVII zukommen 

en 


') Liebigs Ann. Chem. 520, 185 (1935). 
?) Die Verbindungen zeigen keine Halochromieerscheinungen. 


BE E] 
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Pf 
soll. Eine Isomerisierung des Anisidids zum Isochinolinkörper ' „,, 
XXVII gelang bisher nicht. 24 

£ je Is 
/ CO-NH— \ / C0O-NH— \--OCH, [4 8 
2 \/ we \/ de 
ln ° ai DR \ ne 
oO 0 al 
/ XXIV / NXV 
ee a“ in 
co co ( 
Schmp. 151° Schmp. 172° - 
di 
W 
Y 0H st 
NXXVI De q XXV1 
FI Nnc0 ri 
u Er Fee : 4 i a Al 
Co Co 
C. Auswertung der Versuche für die Frage nach der 
Konstitution der Pfeiffer-de Waalschen Autoxy- 
dationsprodukte 
Von den in dieser Arbeit beschriebenen Verbindungen 
sind für unsere Problemstellung die folgenden beiden von be- 
S 
L 
zer er 
’ * und , x h 
vr NNCcO na N NCco N 
\ 1] 
un NH un. N-CH, e 
CO CO u 
u r a l 
sonderer Bedeutung, da sie in ihrer Konstitution ganz dem : 
Schema 
AN h 
\ . 
et 
Ü q 
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ner entsprechen, welches Pfeiffer und de Waal für ihre Autoxy- 
dationsprodukte aufgestellt haben. Der Vergleich der beiden 
Isochinolinderivate mit den Autoxydationsprodukten zeigt aber 
sanz eindeutig, daß letztere nicht die ihnen von Pfeiffer und 
de Waal zugeschriebene Konstitution haben können. Daß die 
neuen Isochinolinderivate farblos, die Autoxydationsprodukte 
aber gelb (R=OCH,) bzw. orange (R=N(CH,,,,) sind, ließe sich 
immerhin noch durch die auxochrome Wirkung der Gruppe 
C,H,R erklären. Ausschlaggebend aber ist die Tatsache, daß 
die ersteren ausgesprochene (violette) Halochromie zeigen, 
während sich die letzteren in konz. Schwefelsäure nur mit grün- 
stichig gelber Farbe lösen. 


CH, 


vu Um nun dem Einwand zu begegnen, daß dieser charakte- 
ristische Unterschied durch den in den Autoxydationsprodukten 
an Stickstoff gebundenen Phenylrest bedingt ist, haben wir noch 
das Verhalten des Benzilsäureanilids XXVIII gegen konz. 


C,H, OH 
CH, ‚O - - CO 
ku 
Er CH,’ \CO—N—CHH, 
NH— 
ven N, 
ve "NV "YvIy 
NXVII NNIN 


Schwefelsäure untersucht. Dieses Anilid ist bereits von M. E. 
Lambling!) beschrieben worden. Wir erhielten es folgender- 
maBen: Benzilsäuremethylester wurde mit Phenylisocyanat be- 
handelt. Dabei entstand der Oxazolidinkörper XXIX (farblose 
Nadeln vom Schmp. 143°), der beim Erhitzen mit Natronlauge 
in das gesuchte Anilid vom Schmp. 176° (nach Lambling 175°) 
überging. Dieses Anilid nun, das seiner Konstitution nach 
den Autoxydationsprodukten, falls die Pfeiffer-de Waalsche 
Formulierung richtig ist, recht nahe steht, löst sich, ebenso 
wie die in dieser Arbeit beschriebenen Isochinolinderivate in 
konz. Schwefelsäure primär mit schön violetter Farbe, so daß, 
wie erwartet wurde, der an Stickstoff gebundene Phenylrest 
die Halochromie nicht wesentlich beeinflußt, sie jedenfalls nicht 
aufhebt. 


‚m 


') Bull. Soe. chim. France, M&m. [3) 27, 873 (1902). 
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Nach alledem können also die Pfeiffer-de Waalscheı 
Autoxydationsprodukte nicht die Konstitutionsformel II!) be- | | 
sitzen. Wir müssen ihnen die von Schönberg und Michaelis 
abgeänderte Formulierung III geben, nach der Halochromie- 
erscheinungen nicht zu erwarten sind. 


lich gefärbten Krystalle ab und krystallisiert sie mehrfach aus 
Methylalkohol unter Zusatz von Tierkohle um. Ausbeute etwa 
4g. Farblose, harte Nadeln vom Schmp. 227°, Leicht löslich 
in Chloroform, Aceton, Eisessig, Pyridin und Dioxan, weniger 
löslich in Alkohol und Benzol; in Äther und Petroläther fast 
unlöslich. Konz. Schwefelsäure löst mit schwach gelber Farbe; 
auf Zusatz von Wasser fällt unverändertes Nitril aus. 


N 

Versuchsteil = 

S 

A. Abwandlungen der o-Benzoylbenzoesäure u 

1. 3-Phenyl-phthalimidin-3-nitril und 3-Phenyl- . 
phthalimidin-3-carbonsäureamid | 

8 

Die Darstellung der Ausgangssäure, der o-Benzoylbenzoe- 
säure, geschah nach Graebe?); ihr Methylester wurde nach | „ 
H.Meyer°) erhalten; farblose Nadeln vom Schmp. 51—52°. 

Zur Gewinnung des Nitrils und des Säureamids der 
Phthalimidinreihe wird eine Lösung von 20 g o-Benzoylbenzoe- 
säuremethylester in 100 ccm Methylalkohol mit einer Lösung 1 
von 30 g Ammoncarbonat und 15 g Cyankalium in 100 cem . 
Wasser in einem Autoklaven unter einem Druck von 20 Atm. CO, } 
etwa 6 Stunden auf 100—110° erhitzt. Nach dem Erkalten . 
gibt man unter Eiskühlung 200 ccm Salzsäure hinzu, filtriert j 
den schmutzig braunen Niederschlag ab und wäscht ihn mit | 
Wasser. Er besteht im wesentlichen aus einem Gemisch von 
Nitril und Amid. | 

Nitril. Zur Isolierung des Nitrils kocht man das Reaktions- 
gemisch 2-mal mit Methylalkohol aus, läßt die vereinigten 
Filtrate zur Krystallisation stehen, filtriert die zunächst bräun- | 


ı Vgl. $. 241. 
?, Liebigs Ann. Chem. 291, 9 (1896). 
3) Mh. Chem. 24, 840 (1903); Mh. Chem. 25, 477 (1904). 
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cheı 5,128 mg Subst.: 14,480 mg CO,, 1,985 mg H,O. — 2,669 mg Subst.: 
be- 0.277 cem N (24°, 764 mm). 

elis CH, ON, Ber. C %,92 H427 N 119 

mie Gef. „ 77,01 „ 4,38 „ 11,99 


Zur Acetylierung erhitzt man eine Lösung von 0,5 g 
Nitril in 10 ccm Essigsäureanhydrid nach Zusatz von 0,5 g 
wasserfreiem Natriumacetat 2 Stunden unter Rückfluß zum 
Sieden und arbeitet wie üblich auf. Aus verdünntem Eisessig 
umkrystallisiert: Farblose Krystalle vom Schmp. 145°. Leicht 
löslich in Eisessig, Alkohol und Aceton, fast unlöslich in 
Petroläther. Konz. Schwefelsäure löst farblos; Ausbeute etwa 
80°/, d. Th. 


en 5,100 mg Subst.: 13,540 mg CO,, 2,024 mg H,O. — 3,087 mg Subst.: 
ach 5 0,278 cem N (24°, 758 mm). 

C,H,0,N, Ber. C 7391 H435 N 10,15 

der Gef. „ 74,01 „ 4,44 „ 10,14 

,0€- ’ 
Es Amid. Zur Gewinnung ‚des Amids kocht man den in 
. Methylalkohol unlöslichen Teil des Rohproduktes (vgl. unter 


n Nitril) wiederholt mit Eisessig aus, versetzt die gelb gefärbten 


Ye Filtrate mit dem gleichen Volumen Wasser und läßt einige 
u Stunden stehen. Das Amid scheidet sich dann allmählich als 
mit fein krystallinischer Niederschlag ab, der aus Eisessig um- 
ua krystallisiert wird. Ausbeute etwa 49. 
Das Amid läßt sich auch durch Verseifen des Nitrils er- 
halten. Eine Lösung von 1g Nitril in 80 ccm Methylalkohol 
n wird mit 0,5 ccm verd. wäßriger Natronlauge alkalisch gemacht 
und dann mit 40 ccm 7,5°/,-igem Wasserstoffsuperoxyd versetzt. 
Er Erwärmt man nun das Gemisch unter öfterem Rühren etwa 
er 1 Stunde auf 35—40°, so setzt sich allmählich ein fein 
u krystalliner, schwach rosa gefärbter Niederschlag ab, den man 
E nach 12-stündigem Stehen bei gewöhnlicher Temperatur ab- 
. saugt und zur Entfernung von etwas unverändertem Nitril mit 
n wenig Alkohol auskocht. Zur Reinigung Umkrystallisieren aus 


Eisessig. Ausbeute etwa 95°/, d. Th. 

Fein krystallinisches, farbloses Pulver, das unter dem 
Mikroskop spindelförmige Krystalle erkennen läßt. Schmelz- 
punkt beider Präparate 269—270° unter Bräunung (Misch- 
schmelzpunkt 269— 270°). Gut löslich, namentlich in der Wärme, 


| N 
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in Eisessig, Nitrobenzol und Anilin; kaum löslich in Äther. 
Alkohol, Benzol, Chloroform und Ligroin. 


4,983 mg Subst.: 13,020 mg CO,, 2,150 mg H,O. — 3,268 mg Subst.: 


0,320 cem N (23°, 756 mm). > 
C,;H10;N, Ber. C 7143 H4% Niıyu 8 

Gef. „ 71,26 „ 4,83 „ 11,23 W 

W 

2. 3-Phenyl-phthalimidin . 


Man leitet in die siedend heiße Lösung von 0,5 g Nitril |: 


in 50 cem Alkohol etwa 6 Stunden lang Chlorwasserstoff ein, 
läßt erkalten und gießt das Reaktionsgemisch in Eiswasser. ° il 


Nach mehrstündigem Stehen wird der farblose Niederschlag ° fi 

abgesaugt, mit Wasser gewaschen, auf Ton getrocknet und a 

mehrmals aus Benzol umkrystallisiert. Ausbeute 0,49. r 
Das reine Phenylphthalimidin bildet farblose Prismen, die U 

bei 218—220° schmelzen; die Schmelze wird bei 230° wieder 

fest, um dann erneut bei 295—298° u. Zers. zu schmelzen. ' e 

Leicht löslich in Alkohol, Aceton, Benzol und Eisessig, sehr  «& 


schwer löslich in Äther, fast unlöslich in Ligroin. Konz. Schwefel- | 
säure löst farblos. s 
4,896 mg Subst.: 14,425 mg CO,, 2,360 mg H,O. — 3,179 ıng Subst.: 1 
0,180 cem N (19,5°, 754 mm). | 
C,,H,,ON Ber. C 80,38 H 5,26 N 6,69 ( 


Gef. , 80,35 „ 5,39 „ 6,53 


| 
Das Phenylphthalimidin ist bereits 1911 von Rose!) durch Re- | 
duktion des Anhydrids des Oxims der Benzoylbenzoesäure erhalten 
worden. Auch Rose gibt den Schmelzpunkt zu 218—220° an. Um die 
Identität beider Produkte absolut sicher zustellen, wurde unser Pheny|- 
phthalimidin acetyliert. 0,5 g unseres Produktes wurden mit 10 ecem 
Essigsäureanhydrid und 0,5 g wasserfreiem Natriumacetat unter Rück- 
tHuß zum Sieden erhitzt. Dann wurde wie üblich aufgearbeitet. Aus 
verd. Eisessig umkrystallisiert: Farblose Kristalle vom Schmp. 154— 155°, | 
die in Eisessig, Alkohol und Aceton leicht löslich sind, sich aber in 
Petroläther und Ligroin kaum lösen. Rose gibt für sein Acetylderivat 
den Schmp. 153—155° an. Zur Analyse Trocknen i. V. bei 100°. 
4,931 mg Subst.: 13,805 mg CO,, 2,340 mg H,O. — 2,925 mg Subst.: 
0,143 eem N (24°, 764 mm). 
CsH,50;N Ber. C 76,49 H 5,18 N 5,58 
Gef. ,„ 76,35 „ 5,31 „ 5,65 


'ı J. Amer. Soc. 33, 390 (1911). 
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3 3-Phenyl-phthalimidin-3-carbonsäure 


Man versetzt eine Lösung von 1 g Amid in 10 cem konz. 
Schwefelsäure langsam unter Eiskühlung mit einer kalt- 
sesättigten, wäßrigen Lösung von 1 g Natriumnitrit und er- 
wärmt das Reaktionsgemisch vorsichtig auf dem Wasserbad, 
wobei eine intensive Stickstoffentwicklung einsetzt. Man 
steigert die Temperatur bis auf 90°, hält sie etwa 2 Minuten 
lang konstant und läßt erkalten. Dann saugt man den ge- 
bildeten Niederschlag ab, wäscht ihn mit kaltem Wasser, löst 


ihn in möglichst wenig verdünntem, wäßrigem Ammoniak, 


filtriert und fällt die Säure mit eisgekühlter Salzsäure wieder 
aus. Die Umfällung wird so oft wiederholt, bis das Produkt 
rein weiß ist. Man saugt scharf ab, wäscht mit kaltem Wasser 
und trocknet bei gewöhnlicher Temperatur über P,O,. 

Die Säure, die sich nicht umkrystallisieren läßt, bildet 
ein weißes Pulver, welches beim Erwärmen CO, abspaltet und 
dabei in Phenylphthalimidin übergeht. Sie hat daher keinen 
bestimmten Schmelzpunkt. Erhitzt man sie langsam, so zeigt 
sie den Schmp. 218—220° des Phenylphthalimidins. Bringt 
man sie in einer Kapillare in ein auf 180—190° erhitztes 
Bad, so schmilzt sie unter stürmischer Gasentwicklung, wird 
dann wieder fest, um nunmehr bei 218—220° zu schmelzen. 
Die Säure ist gut löslich in Alkohol, Aceton, Eisessig und 
Pyridin, geht aber in diesen Lösungsmitteln, selbst in der 
Kälte, sofort in Phenylphthalimidin über. Sie ist fast unlös- 
lich in Äther, Ligroin, Chloroform und Benzol. Verdünnte- 
wäßriges Alkali, verdünnte wäßrige Sodalösung und wäßriges 
Ammoniak lösen die Säure glatt auf; aus diesen Lösungen 
läßt sie sich mit Salzsäure wieder unverändert ausfällen. Konz. 
Schwefelsäure löst mit schwach gelber Farbe. 

2,096 mg Subst.: 5,440 mg CO,, 0,843 mg H,O. — 3,091 mg Subst.: 
0,149 cem N (24°, 753 mm). 

UGsH,0;N Ber CC 71,15 H 4,55 N 5,58 
Gef. „ 10,79 „ 4,50 „ 9,49 


Bei dem Versuch, die Säure in alkalischer Lösung mit Dimethyl- 
sulfat zu methylieren, wurde stets Phenylphthalimidin erhalten, gleich 
gültig ob bei Wasserbadtemperatur, bei gewöhnlicher Temperatur oder 
aber unter Kühlung mit Eis gearbeitet wurde. Die Methylierung ließ 
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sich aber glatt mit Diazomethan durchführen: man verfährt zweckmäßig 
folgendermaßen: 


Man übergießt 0,5 g fein gepulverte Säure mit 20 ccm 


abs. Äther und versetzt die Aufschlämmung unter stetem Rühren | 
mit 20 ccm einer etwa 1°/,-igen ätherischen Diazomethan- 


lösung!). Die Säure geht unter lebhafter Gasentwicklung in 
Lösung; dann beginnt die Ausscheidung des Esters. Das 
Reaktionsgemisch wird zur Trockne verdampft und der Rück- 
stand zweimal aus Ligroin umkrystallisiert. Ausbeute an 
Methylester fast quantitativ. Farblose Nädelchen vom 
Schmp. 165°, die leicht löslich in Äther, Alkohol, Aceton, 
Benzol, Chloroform und Eisessig sind, sich aber schwer in 
Ligroin lösen. In wäßrigem Alkali sind sie unlöslich. Die 
Lösung in konz. Schwefelsäure ist fast farblos. 
4,937 mg Subst.: 12,995 mg CO,, 2,200 mg H,O. — 8,980 mg Subst.: 
(1,179 cem N (21°, 753 mm). 
C.H,0,N Ber. C 71,91 H487 N 5,24 
BE»: WE: > 
Im Gegensatz zur Säure ist der Methylester eine durchaus stabile 
Substanz, die man bei 100° i. V. trocknen kann. Bei der Einwirkung 
von gasförmigen Ammoniak auf die methylalkoholische Lösung des 
Esters entsteht in sehr guter Ausbeute das Phenylphthalimidin-carbon- 
säureamid vom Schmp. 269—270'. 


B. Abwandlungen der Benzil-o-carbonsäure 
1. 3-Phenyl-phthalid-3-carbonsäure 


Man kondensiert zunächst Phthalsäureanhydrid mit Phenyl- 
essigsäure zum 3-Benzal-phthalid?), führt dieses Lacton durch 
Aufspaltung des Ringes in 2-Phenacetylbenzoesäure (Desoxy- 
benzoin-o-carbonsäure) über?), oxydiert dann zur Benzil-o-car- 


bonsäure°) und unterwirft diese Säure der Benzilsäureumlagerung. 


Diese Umlagerung geschieht nach C.Graebe und 
P. Juillard mit 25°/,-iger Kalilauge bei Wasserbad- 


I) Darstellung nach H. Staudinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 
505 (1912). 

»C. Gabriel u. A. Michael, Ber. dtsch. chem. Ges. 11, 
1017 (1878). 

C. Graebe u. P. Juillard, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 
2003 (1888). 
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temperatur, wobei es gleichgültig ist, ob man von der gelben 


oder der farblosen Form der Säure ausgeht. Ausbeute etwa 


65°, d. Th. Nach Graebe und Juillard liegt in dem Um- 


’0 
wandlungsprodukt die Oxycarbonsäure A vor, in Wirklichkeit 


aber hat die Verbindung die Konstitution B eines Hydrats 


AN aa 
\yY ou \/ C00H 
ur 4 
PM B __ a 
COOH | Ga H,O 
N u 
COOH co 


der Phenylphthalidearbonsäure (vgl. den theoretischen Teil) 
Sie wird aus kaltem, verdünntem Methylalkohol umkrystallisiert. 
und bildet so farblose Krystalle, die leicht löslich in Alkohol 
und Benzol, wenig löslich in Wasser sind und keinen be- 


stimmten Schmelzpunkt haben. Bringt man die Verbindung 


in ein auf 80—90° erwärmtes Bad, so schmilzt sie, doch tritt 
sofort H,O-Abspaltung ein. Erwärmt man sie längere Zeit auf 
100°, so geht sie in Phenylphthalid über, dessen Schmelz- 
punkt bei 115° liegt. 

0,0852 g der wasserhaltigen Säure, gelöst in 50°/,-igem 
Alkohol, verbrauchten bei der Titration (Indicator: Thymol- 
phthalein) 3,15 ccm n/10-NaOH. Berechnet für eine einbasische 
Säure :3,13 ccm. 

Zur Darstellung der wasserfreien Lactoncarbonsäure muß 
man das Hydrat wegen der leichten CO,-Abspaltung 14 Tage 
lang bei gewöhnlicher Temperatur i. V, über Phosphorpentoxyd 
aufbewahren. 0,306 g des Hydrats nahmen so um 0,020 = 6,54°/, 
ab; für das Monohydrat berechnet sich die Abgabe zu 6,62°/,. 
Das wasserfreie Lacton sieht verwittert aus; es schmilzt bei 
128—130° und ist leicht löslich in wäßrigem Alkali und ver- 
dünnter wäßriger Soda. 

5,076 mg wasserfreie Subst.: 13,190 mg CO,, 1,820 mg H,O. 

C,H.0, Ber. C 7087 H39 Gef. C 70,87 H 4,08 


2. 3-Phenylphthalid-3-carbonsäuremethylester 


Veresterung der Säure in alkalischer Lösung. 
Man versetzt eine Lösung von 1 g der Lactoncarbonsäure 
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(Hydrat) in 20 ccm 5°/,-ıger Kalilauge mit 1 g Dimethylsulfat, | ' e 
schüttelt die Mischung !/, Stde. lang bei gewö ;hnlicher Temperatur! ! S 
und erwärmt sie dann ebenso lang auf dem Wasserbad. Nach| ! e 
dem Erkalten läßt man einige Stunden stehen, saugt den‘ 


Niederschlag ab, wäscht ihn mit Wasser und krystallisiert ihn | ! s 
aus Methylalkohol um. Ausbeute 95°, d. Th. Trocknen i. V.|! n 
über P,O,. Farblose, gut ausgebildete Krystalle vom Schmelz- ° a 
punkt 96°. Schon in der Kälte gut löslich in Alkohol, Eis- ° 1 
essig und Benzol, unlöslich in Petroläther und wäßrigem Alkali. ° 2 
5,114 mg Subst.: 13,410 mg CO,, 2,090 ıng H,O. d 
C,;H2.0; Ber. C 71,64 NH 4.48 Gef. C 71,52 H 4.57 . 


Der Versuch, den Metlıylester der wahren Oxydicarbonsäure da 
durch zu erhalten, daB eine Lösung des Lactonsäurehydrats in 10° ,-iger 
Kalilauge zunächst 4 Stunden lang auf dem Wasserbad erwärmt und 1 
dann erst mit Dimethylsulfat behandelt wurde, scheiterte. Es entstand 
wiederum der Methylester C,-H,,O 


Veresterung mit Diazomethan. Man gibt zu eineı 


Lösung von 0,5 g der wasserhaltigen Lactoncarbonsäure in ( 
25 ccm abs. Äther 50 ccm einer etwa 1°/ -igen abs. ätherischen ' © 
Diazomethanlösung. Es tritt sofort Gasentwicklung ein. So- ° | 
bald die Reaktion beendet ist, läßt man verdunsten und be- ° ! 
handelt den farblosen, harzigen Rückstand mit kaltem Methyl- ' 


alkohol, worauf er allmählich krystallin wird. Ausbeute an ° I 
Ester fast quantitativv.. Nach dem Umkrystallisieren aus ° | 


Methylalkohol erweist er sich nach Krystallgestalt, Löslichkeit, ' ‘ 
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt als identisch mit dem ° 
in alkalischer Lösung mit Dimethylsulfat erhaltenem Ester. 

Einwirkungsprodukte von Ammoniak | 


auf den Lactonsäuremethylester 


Man versetzt eine Lösung von 5 g Methylester in 100 ccm 
Methylalkohol unter Kühlung langsam mit 100 ccm 25°, -igem 
wäßrigem Ammoniak. Es scheiden sich dann derbe, kleine. 
in der Aufsicht rhombenförmige Krystalle ab (Verbindung a). 
Nach mehrstündigem Stehen saugt man den krystallinen Nieder- 
schlag ab und wäscht ihn zunächst mit konz. wäßrigem Ammoniak | 
und dann mit Wasser. 

Dann versetzt man das Filtrat nebst Waschtlüssigkeit mit 
Eisstückchen und neutralisiert mit verd. Salzsäure, worauf sich 


ulfat, 
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ein krystalliner Niederschlag abscheidet, der nach einigen 
Stunden abgesaugt wird. Es liegt ein Gemisch von a und 
einer Verbindung b vor. Das Gemisch läßt sich mit mäßig 
erwärmtem Alkohol oder mit siedendem Äther trennen, in denen 
sich b leichter als a löst. Besser aber geschieht die Trennung 
mit konz. wäßrigem Ammoniak, in welchem b gut löslich, 
a aber unlöslich ist. Man verreibt das Gemisch zu einem 
feinen Pulver und extrahiert unter kräftigem Schütteln mit 
25°/,-igem wäßrigem Ammoniak. Der Rückstand besteht aus 
der Verbindung a, während b in Lösung geht und aus der 
eisgekühlten Lösung mit verd., eisgekühlter Salzsäure ausgefällt 
werden kann. 

Die Verbindung a ist das normale Amid der Reihe, während 
in b ein cyclisches Imid (Isochinolinkörper) vorliegt. 


Amid 


Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol bildet 
das Amid farblose, gut ausgebildete, rhombenförmige Krystalle, 
die bei 224° schmelzen und sich leicht in Eisessig, Pyridin 
und Chloroform, gut in Alkohol, Aceton und Benzol, sehr schwer 
in Äther lösen. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist farblos. 
10°/ „ige wäßrige Kalilauge löst die Verbindung in der Kälte 
nicht, erst nach längerem Erwärmen auf dem Wasserbad 
(30—40 Minuten) tritt Lösung ein, wobei sich unter Verseifung 
das Kaliumsalz der Phenylphthalidcarbonsäure bildet. Aus der 
alkalischen Lösung läßt sich mit Salzsäure die freie Lacton- 
carbonsäure ausfällen, die als Methylester vom Schmp. 96 
identifiziert wurde. Die Ausbeute an Amid beträgt aus ög 
Ester etwa 2,58. 

5,292 mg Subst.: 13,795 mg CO,, 2,070 mg H,O. — 4,277 mg Subst.: 
0,215 cem N (25°, 742 mm). 

C,H,0;N Ber. > 71,15 H 4,35 N 5,53 
Gef. ,„ 71,09 „ 4,38 „ 5,64 

Zur direkten Überführung des Amids in die entsprechende 
Lactoncarbonsäure löst man 0,5 g Amid in 10 cem 75°/,-iger 
Schwefelsäure, läßt langsam unter Eiskühlung eine gesättigte 
wäßrige Lösung von 0,5 g Natriumnitrit zufließen und erwärmt 
vorsichtig (1 Minute lang) auf 70—75° Man läßt abkühlen, 
fällt die gebildete Säure mit Eiswasser aus und krystallisiert 
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sie aus verd., kaltem Alkohol um. Man erhält so farblose 
Krystalle, die in Alkali löslich sind und einen ungefähren 
Schmelzpunkt von 78—85° besitzen. Erhitzt man die Ver- | 
bindung einige Zeit auf 100°, so geht sie in Phenylphthalid | | x: 
vom Schmp. 115° über. Beim Methylieren mit Diazomethan | 
liefert sie glatt den Methylester vom Schmp. 96°. 

Die Umwandlung des Amids in den isomeren Isochinolin- 
körper läßt sich folgendermaßen erreichen. Man leitet in die 
Lösung von 0,5 g Amid in 100 ccm Alkohol einen kräftigen 
Ammoniakstrom ein. Nach etwa 1!/, Stunden gibt man 5 cem 
Wasser hinzu und setzt das Einleiten von Ammoniak noch ii 
3—4 Stunden fort. Man kann die Umwandlung daran leicht ° 
erkennen, daB eine auf einem Uhrglas eingedampfte Probe der  v 


Substanz mit konz. Schwefelsäure eine beim Fortschreiten der € 
Reaktion immer intensiver werdende Halochromie gibt. Auch e 
sieht man beim langsamen Verdunsten des Reaktionsgemisches ' © 
unter dem Mikroskop, daß allmählich neben den rhomben- ' \ 


förmigen Krystallen des Amids mehr und mehr die feinen 
Nadeln des Isochinolinkörpers erscheinen. Die Isomerisierung 
verläuft nicht quantitativ; sie ließ sich nicht über 20°/, steigern. 
Erwärmt man während des Einleitens von Ammoniak, so wird 
das Amid weitgehend in die Carbonsäure übergeführt. 

Die beiden isomeren Verbindungen lassen sich leicht auf 
Grund der schon erwähnten Tatsache trennen, daß sich der 


Isochinolinkörper leicht in wäßrigem Ammoniak löst, während 
das Amid in diesem Reagens unlöslich ist. Der durch Um- 
lagerung entstandene Isochinolinkörper wurde durch seinen 
Schmp. (193°) und seine violette Halochromie mit konz. Schwefel- 
säure identifiziert; eine Mischprobe des Reaktionsproduktes mit | 
dem Isochinolinkörper gab keine Depression. Ä 
Isochinolinkörper 
Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus verd. Eisessig bildet Ä 

der Isochinolinkörper glänzende, schneeweiße Nädelchen, die 
bei 193° schmelzen; sie lösen sich leicht in Äther, Aceton, | 


Chloroform und Eisessig, schwerer in Benzol und Ligroin. 
Mit konz. Schwefelsäure gibt die Verbindung eine schöne, 
violette Halochromie; doch schlägt die Farbe sehr schnell nach 
dunkelrot um und geht dann allmählich in gelb über. Aus der 
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selb gewordenen Lösung läßt sich mit Eiswasser eine gelbe 


' Verbindung vom Schmp. 230—235° ausfällen, die aber nicht 


näher untersucht wurde. Eine Methylierung des Isochinolin- 
körpers mit Diazomethan gelang nicht. 
4,666 mg Subst.: 12,160 mg CO,, 1,850 mg H,O. — 2,857 mg Subst.: 
0.151 eem N (20°, 761 mm). 
C.H,,0,N Ber. C 71,15 H 4,35 N 5,53 
Gef. , 71,08 „ 4,44 


Der Isochinolinkörper löst sich schon in der Kälte glatt 
in wäßrigem Alkali; er läßt sich aus der alkalischen Lösung, 
falls Erwärmung vermieden wird, mit Salzsäure wieder un- 
verändert ausfällen. Erwärmt man aber die alkalische Lösung 
etwa 5 Minuten lang auf dem Wasserbad, so tritt Verseifung 
ein. Auf Zusatz von Salzsäure fällt dann die Phenylphthalid- 
carbonsäure aus. Sie wurde durch ihren Methylester vom 
Schmp. 96° identifiziert. 


4. Einwirkungsprodukte von Methylamın 
auf den Lactonsäuremethylester 


Man versetzt die Lösung von 1 g Phenylphthalid-carbon- 
säuremethylester in 50ccm Methylalkohol mit 10 cem einer 
10°/,-igen methylalkoholischen Methylaminlösung, läßt die 
Mischung 12 Stunden lang in einem verschlossenen Gefäß 
stehen und dann bis zur Trockne eindunsten. Es bleibt ein 
farbloses Harz zurück, das in wenig siedendem Methylalkohol 
selöst wird; man filtriert und überläßt das Filtrat der Krystalli- 
sation. Innerhalb von 24 Stunden scheiden sich farblose 
Krystalle aus (Verbindung a); die Mutterlauge enthält eine 
isomere Substanz (Verbindung b. Die Verbindung a ist das 
normale Methylamid der Reihe, die Verbindung b das isomere 
Isochinolinderivat. 


Methylamid. Man krystallisiert das Rohprodukt mehr- 
fach aus Benzol um. Das reine Methylamid bildet farblose, 
ziemlich große Krystalle vom Schmp. 168°. Ausbeute 80°/, d. Th. 
Leicht löslich in Alkohol, Aceton, Benzol und Eisessig, schwer 
löslich in Äther, fast unlöslich in Ligroin, unlöslich in wäßrigem 
Alkali. Konz. Schwefelsäure löst farblos. 


1S 


BE = b1 
i 
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4,425 mg Subst.: 11,640 mg CO,, 1,960 mg H,O. — 6,320 me 
Subst.: 0,285 ccm N (20°, 768 mm). IE 

C.H,0;N Ber. C 71,91 H 4,57 N 5,24 m 

(ef. „ 71,74 „ 4.96 5,31 | S, 

Isochinolinkörper. Man versetzt die oben erwähnte | a 

methylalkoholische Mutterlauge tropfenweise mit Wasser, bis [4 k 

eine leichte Trübung entsteht, die durch einen Tropfen Methyl- |) e 

alkohol wieder in Lösung gebracht wird. Dann überläßt man die | ' A 

klare Lösung sich selbst. Im Verlauf von 24 Stunden scheiden 1 
sich noch einige Krystalle des Methylamids ab. Das Filtrat 

der Krystalle wird wieder wie oben mit Wasser behandelt und zu: S 


Krystallisation stehengelassen. Sollten sich wiederum zunächst 
Krystalle des Methylamids abscheiden, so wiederholt man die 
Behandlung des Filtrats mit Wasser. Sobald die Abscheidung 
des Methylamids ausbleibt, gibt man das 3- bis 4-fache Volumen 
Eiswasser hinzu. Es bildet sich eine milchige Trübung, aus 


der sich nach einiger Zeit ein schwach gelb gefärbtes Öl ab- 1 
scheidet. Läßt man dieses Öl mehrere Tage lang an einem 2 
kühlen Ort stehen, so wird es zunächst harzig, dann geht es I 
allmählich in drusenförmig verwachsene Nädelchen über, die | 
man mehrmals aus Äther umkrystallisiert. Ausbeute 10° S 
Farblose Nädelchen vom Schmp. 107°, die sich leicht in Äther, 
Alkohol, Benzol, Eisessig usw. lösen. Konz. Schwefelsäure löst 
die Krystalle zunächst mit schön violetter Farbe; die Farbe ' : 


schlägt aber fast augenblicklich nach grün um und geht dann 
nach und nach in gelb über. 


4,673 mg Subst.: 12,350 mg CO, 2.065 mg H,O. — 3,117 mg 
Subst.: 0,135 cem N (18°, 765 mm). 
C, ‚H,O; N Ber. C 71,91 H 4.87 N 5,24 
Gef. ,„ 72,08 „ 4,94 „ 5,10 


5. 3-Phenyl-phthalid-3-carbonsäureanilid 


Die Versuche, das Anilid aus dem Methylester der Lacton- 
carbonsäure mit Anilin, mit oder ohne Anwendung von Lösungs- 
mitteln, bei niedriger Temperatur oder bei Wasserbadtemperatur 
zu erhalten, scheiterten. Beim Erhitzen des Esters mit siedendem 
Anilin entstand 3-Phenylphthalid. Aus dem Chlorid der Säure 
konnte das Anilid nur in Spuren erhalten werden. Dagegen 
gelingt seine Darstellung folgendermaßen: 


OÖ me 


en 
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Man erhitzt eine Lösung von 0,5 g Amid der Reihe in 2g 
Anilin 24 Stunden lang am Steigrohr zum Sieden. Dann läßt 
man die violett gewordene Flüssigkeit erkalten, säuert mit 
Salzsäure ein und saugt das fast schwarze Reaktionsprodukt 
ab. Mehrfach aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle um- 
krystallisiert: Farblose Krystalle vom Schmp. 131°. Ausbeute 
etwa 70°/, d. Th. Leicht löslich in Benzol, Alkohol, Äther, 
Aceton, Chloroform und Eisessig, fast unlöslich in Petroläther. 
Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist farblos. 


4,696 mg Subst.: 13,185 mg CO,, 1,980 mg H,O. 4,164 mg 
Subst.: 0,174 ecem N (20°, 768 mm). 
C,,H,O;N Ber. U 76,60 H 4,56 N 426 
Gef. , 76,57 u „ 4,30 


6. 3-Phenyl-phthalid-3-carbonsäure-p-anisidid 


Eine Lösung von 0,5 g Amid der Reihe und 2 gp-Anisidin 
in 50 cem Xylol wird etwa 48 Stunden lang unter Rückfiuß 
zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wird die Hälfte des 
Lösungsmittels i. V. abdestilliert und der Rest der Lösung der 
Krystallisation bei gewöhnlicher Temperatur überlassen. Es 
scheidet sich eine schwarzbraun gefärbte, krystallinische Masse 
aus, die mit siedendem Äther ausgezogen wird. Der beim 
Verdampfen des Äthers verbleibende Rückstand wird unter 
Zusatz von Tierkohle mehrfach aus Ligroin nmkrystallisiert. 
Farblose Nädelchen vom Schmp. 172°. Ausbeute etwa 35°/, d. Th. 
Leicht löslich in Alkohol, Ather, Aceton, Benzol, Eisessig und 
U'hloroform; schwer löslich in Ligroin. Konz. Schwefelsäure 
löst farblos, verd. wäßriges Alkalı löst nicht. 


4,729 mg Subst.: 12,770 mg CO,, 2,070 mg H,0. 4,261 mg 
Subst.: 0,145 ceem N (20°, 763 mm). 
C.H,;0,N Ber. C 73,54 H 4,74 N 3,90 
(ef. „ 73,65 „ 4,90 „ 3,98 


7. 3-Phenyl-2-(p-methoxyphenyl)-phthalimidin 


Man erhitzt 0,5 g des Isochinolinkörpers (vgl. S. 258) mit 
2g p-Anisidin 4 Stunden lang am Steigrohr zum Sieden. Nach 
dem Erkalten pulvrisiertt man den schwarzen Schmelzkuchen 
und krystallisiert ihn mehrfach unter Zusatz von Tierkohle 
aus viel Methylalkohol um. Farblose Nadeln vom Schmp. 201°. 
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Eine Mischprobe mit dem bei 193° schmelzenden Ausgangs. 
stoff gab eine Depression von 21°. Leicht löslich in Benzol, 
Aceton und Eisessig, schwerer löslich in Alkohol, wenig löslich | 
in Äther und Ligroin. 

Die Verbindung ist identisch mit der von Pfeiffer uni) 
de Waal!) auf anderem Wege erhaltenen Verbindung gleicher 
Zusammensetzung, deren Schmelzpunkt ebenfalls zu 201° an- 
gegeben wird. Eine Mischprobe gab keine Depression. 

4,366 mg Subst.: 0,165 cem N (18°, 768 mm). 

C„Hı0N Ber N44 Gef. N 448 


Ss. 3-Phenyl-2-(p-dimethylamino-phenyl)-phthalimidi: 

Man erhitzt 0,5 g Isochinolinkörper (vgl. S.258) ?/, Stde. lang 
mit 1,5g Dimethyl-p-phenylendiamin am Steigrohr zum Sieden, 
läßt erkalten, pulvrisiert die erstarrte Schmelze und zieht sıe 
mit 10ccm heißem Alkohol aus. Aus der Alkohollösung erhält 
man geringe Mengen von 3-Phenylphthalid. Der graugrün 
gefärbte Rückstand wird mehrmals aus viel Alkohol unter Zu- 
satz von Tierkohle umkrystallisiert. Feine, blaßgelbe Nädel- 
chen, die bei 270—271° unter Bräunung schmelzen und sich 
leicht in Benzol, Pyridin und Eisessig lösen, schwerer in Alkohol, 
fast gar nicht in Äther und Petroläther. 

Das Reaktionsprodukt erwies sich als identisch mit der 
von Pfeiffer und de Waal?) aus 3-Phenylphthalid und 
Dimethyl-p-phenylendiamin dargestellten Verbindung gleicher 
Zusammensetzung (Schmp. 271°). Eine Mischprobe beider Sub- 
stanzen gab keine Depression. 


2987 me Subst.: 0.221 cem N (18°, 753 mm). 
o 


C„H,0ON, Ber. N 854 Gef. N 860 


C. Benzilsäureanilid 
1. 2,4-Dioxo-3,5,5-triphenyl-oxazolidin 
Man erwärmt 5g gut getrockneten Benzilsäuremethylester’ 


mit 1,5g Phenylisocyanat etwa 1!/, Stunden lang auf dem 
Wasserbad am Steigrohr. Der Ester löst sich bald auf, dann 


') Liebigs Ann. Chem. 520, 200 (1935). 
?) Liebigs Ann. Chem. 520, 198 (1935). 
') Darstellung vgl. S.F.Acree, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 2765 (1904). 
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erstarrt die Lösung zu einem Krystallkuchen, der pulvrisiert 
und aus viel Methylalkohol umkrystallisiert wird. Ausbeute 
etwa 70°, d. Th. Farblose, glänzende Nadeln vom Schmelz- 
punkt 143°, die leicht löslich in Ather und Benzol, schwerer 
löslich in Alkohol sind. Konz. Schwefelsäure löst die Ver- 
bindung nicht auf. 


5,534 mg Subst.: 15,525 mg CO,, 2,250 mg H,O. — 2,822 mg 
Subst.: O,1ll cem N (21°, 767 mm). 
C,,H,,0,N Ber. U 76,59 H 4,56 N 4,26 
Gef.  , 76,51 „ 4,55 „ 4,61 


2. Benzilsäureanilid 

Man erhitzt das so gewonnene, gut pulvrisierte Oxazolidin- 
derivat 10 Min. lang mit 20 cem 20°/,-iger wäßriger Natronlauge 
zum Sieden. Nach dem Erkalten gibt man das doppelte Volumen 
Wasser hinzu, saugt den Niederschlag ab, wäscht ihn mit 
Wasser, trocknet ihn auf Ton und krystallisiert ihn aus viel 
Ligroin oder aus Alkohol um. Ausbeute etwa 65°/,d. Th. Aus 
Ligroin: Farblose Nadeln, aus Alkohol: Farblose dicke Prismen. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 176%. Lambling!) gibt für das 
aus dem Phenylurethan des Benzilsäureäthylesters erhaltene 
Produkt den Schmelzpunkt zu 175° an. Schon in der Kälte 
leicht löslich in Äther, Alkohol, Eisessig, Benzol und Aceton; 
schwer löslich in Ligroin. Konz. Schwefelsäure löst das Anilid 
mit tief violetter Farbe (Ablauf braun-violett?); die Farbe ver- 
blaßt aber allmählich und geht schließlich in gelb über. 

5,441 mg Subst.: 15,750 mg CO,, 2,700 mg H,O. — 3,249 mg Subst.: 
0,131 mg N (15°, 747 mm). 

C.H;;0,;,N Ber. C 79,21 H 5,61 N 4,65 


Gef. „7895 „55 „4,70. 


!) Bull. Soe. chim [III] 27, 873 (1902). 


3 
%, Benzilsäure selbst besitzt eine carminrote Halochromie. 
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Mitteilung aus dem Örganisch-chemischen Institut der Deutschen 
Technischen Hochschule Brünn 


Zum Isomerieproblem der Disalieylide 


l. Mitteilung: 


Über das Disalieylsäure-anhydrid und seine Umwandlung 
in «- und 3-Disalieylid 


Von Ludwig Anschütz und Robert Neher'\ 


(Eingegangen am 23. September 1941) 


Nachstehend veröffentlichen wir die ersten Ergebnisse 
einer in Angriff genommenen Untersuchung über das Isomerie- 
problem der beiden Disalicylide, auf dessen mögliche Bedeutung 
erst neuerdings H. Meerwein?) hingewiesen hat. 

Die beiden Disalicylide sind bereits seit geraumer Zeit 
bekannt. Das bei 199 —200° schmelzende Isomere ist im 
Jahre 1901 von A. Einhorn und H. Pfeiffer’) aus Salicyl- 
säure erhalten worden, in deren eisgekühlte Lösung in Pyridin 
sie Phosgen einleiteten; es wird nach einem Vorschlage von 
R. Anschütz®) als 3-Disalicylid bezeichnet, während das von 
ihm im Jahre 1919 durch Vakuumdestillation von Acetyl- 
salicylsäure (Aspirin) dargestellte Isomere vom Schmp. 213° 
den Namen «-Disalicylid?) erhielt. Es entsteht bei dieser 
Reaktion neben der Einhorn-Pfeifferschen Verbindung in 


!, Vgl. die Diplomarbeit von R. Neher, Brünn, Juli 1941. 

2, Ber. dtsch. chem. Ges. (A) 74, 52 (1941). 

5) Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 2951 (1901). 

*, Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 1880 (1919). 

5) G. Schroeter, Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 2224 (1919), bezeichnet 
das «-Disalieylid als Salo-salieylid. 
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überwiegender Menge und erweist sich durch sein chemisches 
Verhalten!) als der wahre, dem Lactid entsprechende Doppel- 
ester der Salicylsäure (I); das «-Disaliceylid nimmt nämlich 
unter geeigneten Reaktionsbedingungen Wasser, Methylalkohol, 
Ammoniak und Arylamine in äquimolekularer Menge auf, wo- 
beissich unter halbseitiger Aufspaltung seines MolekülsO-Salicoyl- 
saliceylsäure (Diplosal) (II) bzw. ihr Methylester (III), ihr Amid 
oder Arylamid bildet, z. B.: 


‚„t00H  HO 


er al 
1,0 | 
en Il 
cCOo—o 2 (CH,CO,;H) | 
El se ki," u : ES co a 
| I | 
EU „ne L ICH, HO Pr SL 
u CH,OH | 
- | III 
100° 
u NO n_ (O- u 


Eine ähnliche Aufspaltung des 3-Disalicylids ist bisher nie- 
mals gelungen; es erweist sich als viel beständiger gegen die 
angeführten Reagenzien, mit denen es sich bei genügend ener- 
gischen Bedingungen schließlich unter Bildung von Salicyl- 
siurederivaten umsetzt. Dennoch bestehen sehr nahe Be- 
ziehungen zwischen den beiden Disalicyliden; jedes von ihnen 
liefert, in reinem Zustande i. V. erhitzt, ein Gemisch der beiden 
Isomeren (in dem stets die «-Verbindung vorherrscht). Hier- 
durch wird es verständlich, daß die meisten Bildungsweisen 
von Disalicyliden, da sie auf Hitzespaltungen beruhen, eben- 
falls zu Gemischen der beiden Isomeren führen; dies ist z. B. 
nachgewiesen für die i. V. vorgenommene thermische Zersetzung 
des Tetrasalicylids, des Polysalicylids, der Acetylsalicylsäure 
und ihres Anhydrids, sowie der O-Salicoyl-salicylsäure und ihrer 
Acetylverbindung. 


R.Anschütz?) hat für das 3-Disalicylid die nachstehenden 
Formeln 1V und V in Erwägung gezogen: 


') Vgl. R. Anschütz und Mitarbeiter, Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 


1875 (1919); J. prakt. Chem. [2] 105, 158 (1922/23); Liebigs Ann. Chem. 
439, 1 (1924); G. Schroeter, Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 2224 (1919). 


2, Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 1882 (1919). 
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Fritz Höhn!) hat dagegen die Meinung ausgesproche: ’B 

das 3-Disalicylid besitze die gleiche Struktur (I) wie das] 
«@-Disalicylid und der Unterschied zwischen beiden Verbindungen 
bestehe darin, daß der achtglieärige Heteroring einmal in eine: 
cis-Form (entsprechend der „Wannenform“ des Cyelohexan: 
und das andere Mal in einer trans-Form (entsprechend d« 

„Sesselform“ des Cyclohexans) vorliege (VI und VID: | 


Fi Oo oO 


v # a, vn 0 C. 
al it m 


co 


Mit der von Fritz Höhn vorgeschlagenen Deutung steh: 
viele Tatsachen der Disalicylidchemie im Einklang, aber nich: ° | 


alle. So ist es z.B. nicht ohne weiteres verständlich, warun 
sich daB ?-Disalicylid im Gegensatz zur «-Verbindung bishe: 
niemals zu O-Salicoyl-salicylsäure-derivaten hat aufspalte: 
lassen. Unerklärt bleibt des weiteren die Tatsache. dat 
R. Anschütz?) und Mitarbeiter trotz sorgfältigster Suche unte: 
den thermischen Umwandlungsprodukten der 3 Kresotinsäure: 
keine dem 7-Disaliceylid entsprechenden 7-Dikresotide nebeı 
den «-Dikresotiden haben auftinden können. 

Im Hinblick auf diese Unklarheiten muß mit der Möz- ' 


lichkeit gerechnet werden, daB dem 3-Disalicrlid vielleich: 
doch eine andere Struktur zukommt als dem «-Isomeren. Die | 
von R. Anschütz vorgeschlagenen Formeln (IV und V) sind 
wenig wahrscheinlich, da die angenommenen kondensierten 


Ringsysteme ungewöhnlich große Spannungen aufweisen würden. 


Doch hat R. Anschütz früher einmal die Lösung des Disalicylid- | 
2 i 2 \ 

problems darin gesehen, daß dem einen der beiden Isomeren 
allerdings der «-Verbindung) die Formel des Anhydrids deı j 
( 


Vgl. Riehter-Anschütz, Chemie der Kohlenstoffverbindungen 
12. Aufl, Bd. II, 2, S. 392. 


Liebies Ann. Chem. 439, S 1924), 
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Disalieylsäure zukomme, das er gemeinsam mit W.Claasen! 
aus dieser Säure durch Wasserspaltung darzustellen suchte 
(VIII —> IX). Die Wasserabspaltung verlief jedoch unter 
mehrfach abgeänderten Bedingungen stets so, daß statt des 
sewünschten Anhydrids (IX) die Xanthon-4-carbonsäure (X) 
erhalten wurde: 


EEE BIO In „„„09-0-00 

| | | H,O, 

I, rn TR N Io N 
IL oder X] 

„my IN Fa 9 au 

| | | H,O 

er a E W 

C00H N COOH 


Wir haben uns nun die Frage vorgelegt, ob vielleicht den: 
3-Disalieylid die Formel des Disalciylsäureanhydrids (IX) zu- 
komme. Für wahrscheinlich hielten wir dies nicht; dennoch 
schien es uns notwendig, volle Klarheit über diese Frage zu 
erlangen. Wir haben daher die erwähnten Versuche von R.An- 
schütz und W.Claasen wieder aufgenommen und dabei ge- 
funden, daß es sowohl durch Umanhydrisierung mit Essigsäure- 
anhydrid wie auch durch Einwirkung von Thionylchlorid bei 
(segenwart von Pyridin gelingt, aus der Disalieylsäure ihr An- 
hydrid darzustellen (VIII —» IX). 

Das so erhaltene Disalicylsäure-anhydrid (IX) ist eine farb- 
lose, schwerlösliche, aus Nitrobenzol umkrystallisierbare Verbin- 
dung vom Schmelzpunkt 248— 250°. Durch Kochen mit wäßrigem 
Alkali bis zur Lösung und anschließenden Zusatz von Salzsäure 
läßt sich das Anhydrid in Disaliceylsäure zurückverwandeln. 
Beim Erhitzen auf 200—230° unter 14mm Druck verwandelt 
sich das Disalicylsäure-anhydrid in ein Gemisch von «- und 
3-Disalicylid. Es besteht also nicht der geringste Zweifel, dad 
für keines der beiden Disalicylide die Formel des Disalicyl- 
säure-anhydrides in Frage kommt. Die thermische Umwandlung 
des Disalicylsäure-anhydrids in die beiden Disalicylide stützt 


!, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 680 (1922). 


Ä 
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dagegen die bereits von R. Anschütz!) ausgesprochene Ansicht, 
daß die Bildung der Disalicylide beim Erhitzen der Acetyl. | 
salicylsäure und ihres Anhydrids über die Zwischenstufe des | ' 1a 
Disalicylsäure-anhydrids hinwegläuft. 

Um die Frage nach der Ursache der Disalieylidisomerie 
auch von der physikalischen Seite her einer Lösung entgegen- | 
zuführen, haben wir Herrn Prof. K.W.F. Kohlrausch, Graz, | a 


gebeten, die Ramanspektren der beiden Disalicylide aufnehmen '° v« 
zu lassen. Er hat diesen Wunsch in dankenswerter Weise erfüllt li 
und uns bereits die vorläufigen Befunde an den ihm zur Ver-|'K 
fügung gestellten völlig reinen Präparaten von «- und 3-Di- 


salicylid nebst einer ebenfalls vorläutigen Diskussion der beiden | ' si 
Ramanspektren übersandt. Da Herr Prof. Kohlrausch die u 


Ergebnisse seiner noch im Gang befindlichen Untersuchung aus- | ' di 
führlich zu veröffentlichen gedenkt, geben wir hier nur seine \ 
bisherigen wichtigsten Schlußfolgerungen wieder; sie lauten: | ° et 

W 


„il. Das Disalicylid hat zwei CO-Gruppen; wären diese 


nie . . ® ® V h s] 
eng gekoppelt, müßten sie (wie z. B. das Anhydrid) zwei CO- | 
R > a 
Frequenzen geben. Da die Koppelung im Achterring nur locker 

. . . . . Vi 
sein kann, fallen beide Frequenzen zu einer einzigen zusammen, 
vorausgesetzt, daB die beiden CÖ-Gruppen gleichartig ein- h 

EEE . n . x ) 
gebaut (substituiert) sind. Daraus folgt: Jede der beiden Sub- N 
stanzen hat zwei CO-Gruppen, die gleichartig eingebant sind. h 

Keine der beiden Substanzen kann die von R. Anschütz vor- 
€ 

ce .r 

geschlagene Formel mit dem ( (o/' -Ring besitzen, da füreinen ° |: 
® - ER . NS 
solchen keine Frequenz um 1700 cm”! zu erwarten ist. 
2. Für beide Substanzen ist es wegen des verhältnis- ° _ 
mäßig hohen Wertes der CO-Frequenz plausibel, daß die CO-  „ 


Gruppe Ö-substituiert ist (besondere Exaltationen im Anhydrid  ı 
und Benzoyl-superoxyd). 

3. Da zu wenig Linien beobachtet wurden, gilt das Folgende  d 
mit Vorbehalt: Im Hinblick auf die Ähnlichkeit des «- und 'H 


3-Spektrums erscheint die Annahme, daß es sich um cis- und  d 
trans-Form handelt, ebenfalls plausibel.“ h 


‘) Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 680—681 (1922): vgl. auch Ber. dtsch. 
chem. Ges. 52, 1882 (1919). 6 
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Wir bitten, uns das Isomerieproblem der Disalicylide 
einige Zeit zur ungestörten chemischen Bearbeitung zu über- 
lassen. 

Beschreibung der Versuche 
Disalicylsäure-anhydrid (IX) 

a) Darstellung aus Disalicylsäure und Essigsäure- 
anhydrid. 10g Disalieylsäure, dargestellt nach der Vorschrift 
von R. Anschütz und W. Claasen!), werden in 120g mög- 
lichst 100°/,igem Essigsäure-anhydrid gelöst. Nach 6-stündigem 
Kochen am Rückflußkühler wird aus der nun bräunlich-gelben 


l,ösung die entstandene Essigsäure und das überschüssige Kssig- 


säure-anhydrid abdestilliert, schließlich unter 14mm Druck 
und bei einer Badtemperatur von 150° (da Lösungsmittelreste 
die Aufarbeitung des Ansatzes sehr erschweren). Der erkaltete 
Rückstand wird nach seiner Erhärtung (die durch Zusatz von 


‚ etwas Äther beschleunigt werden kann) aus dem Kolben mit 
‚ wenig heißem Aceton herausgelöst. Beim Abkühlen scheidet 
sich aus der dunklen Lösung das rohe Disalicylsäure-anhydrid 
‚ab (widrigenfalls nach Einengen der Lösung oder nach Zusatz 


von etwas Petroläther. Nach dem Abnutschen wird das An- 
hydrid mit Aceton gewaschen und aus möglichst wenig Nitro- 
benzol auf dem Wasserbade umkrystallisiert (in siedendem 
Nitrobenzol zersetzt sich das Anhydrid teilweise). Zwecks Er- 
höhung der Ausbeute ist es ratsam, die Nitrobenzollösungen 
einige Tage stehen zu lassen. Aus der acetonischen Mutter- 
lauge scheiden sich auf Zusatz von Wasser sofort braune 
Schmieren ab, die an der Luft nach einigen Tagen erhärten. 
Die so erhaltene bräunliche Masse hinterläßt beim Auskochen 
mit Alkohol noch geringe Mengen von Disalicylsäure-anhydrid, 
während aus dem alkoholischen Auszug durch Zugabe von 
Wasser ein beträchtlicher Teil unveränderter Disalicylsäure 
zurückgewonnen werden kann. Das rohe Disalicylsäure-anhy- 
drid schmilzt bei 241—243° und enthält eine geringfügige 
Beimengung an Xanthon-4-carbonsäure, wie daraus hervorgeht, 
daß es sich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe und hell- 
blauer Fluorescenz löst?).. Diese Reaktion verschwindet nach 


!) Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 684 (1922). 
®) Vgl. R. Anschütz u. W. Claasen, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 
687 (1922). 
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dem Umkrystallisieren des Anhydrids aus Nitrobenzol und Nach- 
waschen mit Chloroform und Äther. Das reine Disalicylsäure- 
anhydrid, das in einer Ausbeute von etwa 20°/, erhalten wird, 
schmilzt bei 248— 250°. 


b) Darstellung von Disalicylsäure-anhydrid durch 
Einwirkung von Thionylchlorid auf eine Lösung von 
Disalicylsäure in Benzol und Pyridin. In Anlehnung 
an die Vorschriften des DRP. 201325 der Farbenfabriken vorm. | 
Friedr. Bayer & Co. zur Darstellung der Anhydride von 
Acylsalieylsäuren !) verführt man folgendermaßen: 10 g Disalieyl- 
säure werden in 100 cem Benzol und 6,12 g Pyridin unter 
Erwärmen gelöst. Auf die gut gekühlte Lösung läßt man 
unter Rühren 2,8 ccm Thionylchlorid in 25 cem Benzol ein- 
wirken. Nach Beendigung der Reaktion, die sich unter Ab- 
scheidung von Pyridiniumchlorid und Entwicklung von Schwefel- | ı ı 
dioxyd vollzieht, fügt man zerstoßenes Eis und verd. Salz- | ® v 
säure zu dem Ansatz und schüttelt im Scheidetrichter so lange | ° 5 
kräftig durch, bis sich alles Pyridiniumchlorid in der wäßrigen |" | 
Schicht gelöst hat. Von dieser sowie der als züähe Masse ab- 
geschiedenen unveränderten Disalicylsäure wird die benzolische 
Lösung des Disalieylsäure-anhydrides abgetrennt und über 
Caleiumchlorid getrocknet. Das nach dem Verjagen des Lösungs- 
mittels hinterbliebene Disalicylsäure-anhydrid wird aus Nitro- 


fa ie} 


benzol umkrystallisiert und gereinigt, wie unter a) angegeben. ° © 
Die nach beiden Methoden dargestellten Präparate von Disalieyl- 
säure-anhyrid schmelzen für sich sowie miteinander gemischt bei | 
248—250°. Das zweite Verfahren ergibt zwar eine etwas ge-  \ 
ringere Ausbeute als das erste, liefert aber ein reineres Roh- ö 
produkt (außer unveränderter Disalicylsäure keine störenden 7 5 
Beimengungen). | 


Das Disalicylsäure-anhydrid ist rein weiß und völlig geruch- 
los, praktisch unlöslich in Wasser, Äther, Petroläther, Chloro- 
form, Aceton, Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlenstof!, 
schwerlöslich in Dioxan, Alkohol und Benzol, löslich in Nitro- 
benzol. 


', Friedlaender, Fortschr. d. Teerfarbenfabr. IX, 933: Chem. 
Zentralbl. 1908, II, 996. 
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Elementaranalyse') und Molekulargewichtsbestimmung 
lieferten die erwarteten Werte: 


5,014 mg 4,777 ng, 0,1756 g, 0,2048 g Subst.: 12,860 mg, 12,260 mg, 
0,4438 g, 0,5242 g CO,, 1,560 mg, 1,480 mg, 0,0529 g, 0,0617 & H,O. 


C,,H;0, (240,20) Ber. U 70,0 H 3,4 
Gef. , 70,0, 70,0 3,5, 3,5 
69,8, 69,8 3,4, 3,4 


0,0131, 0,0134, 0,0166 g Subst. in 0,1433, 0,1423, 0,2201 & Campher 
Rast): 15,2°, 15,8°, 13,5° Depression (K = 40,0). 
C,.H,0, Ber. Mol.-Gew. 240 
Gef. „, „ 241, 239, 224. 


Rückspaltung des Disalicylsäure-anhydrids 
zu Disalicylsäure 


Ein Anteil des erhaltenen Disalicylsäure-anhydrids wurde 


mit wäßrigem Alkalı bis zur klaren Lösung gekocht. Sodann 
wurde mit Salzsäure angesäuert. Die hierbei gebildete Disalicyl- 
‘ säure schied sich voluminös ab. Sie schmolz nach der 


rare 


Reinigung für sich und gemischt mit einem synthetisch dar- 


' gestellten Vergleichspräparat bei 225° u. Zers.?). 


Destillation des Disalicylsäure-anhydrids 
unter vermindertem Druck 


Ein Anteil des erhaltenen Disalicylsäure-anhydrids wurde 


' einer Vakuumdestillation unterworfen. Hierbei ging unter 


14 mm Druck und bei 200— 230° ein bald erstarrendes Destillat 
über, das sich als ein Gemisch von «- und ?-Disalicylid er- 
wies, in dem erstere Verbindung überwog. Die Isomeren 
wurden durch fraktionierte Krystallisation aus Chloroform 


getrennt. In Übereinstimmung mit den Literaturangaben schmolz 


das «-Disalicylid bei 213°, das Z-Disalieylid bei 199—200°, 
Die gleichen Schmelzpunkte zeigten Mischproben mit Präparaten 
der beiden Isomeren, die durch Vakuumdestillation von Aspirin °) 
und anschließende fraktionierte Krystallisation aus Chloroform 
gewonnen waren. 


') Die beiden Mikroanalysen vom Laboratorium Dr.-Ing. A. Schoel- 
ler, Berlin-Schmargendorf. 

2) Vgl. R. Anschütz u. W. Claasen, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 
654 (1922). 

°) Vgl. R. Anschütz, Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 1883 (1919). 
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Erhitzt man Disalicylsäure-anhydrid im Schmelzpunkts- 
röhrchen, so findet oberhalb seines Schmelzpunktes (248 bis 
250°), und zwar bei etwa 255°, Zersetzung der Substanz unter 
Gasentwicklung statt. Wahrscheinlich geht hierbei das An- 
hydrid unter Abspaltung von Kohlendioxyd in Xanthon über; 
denn der Inhalt des Schmelzpunktsröhrchens löst sich nach 
dem Versuch in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe und 
intensiv hellblauer Fluorescenz. Bemerkenswerterweise zeigte 
der im Kolben verbliebene dunkelbraune Rückstand der Va- 
kuumdestillation des Disalieylsäure-anhydrids nicht diese Re- 
aktion mit Schwefelsäure. 
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